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Ad – Adamantyl 
aNHC – abnormales N-heterocyclisches Carben 
BArF – Tetrakis(3,5-bis(trifluor-methyl)phenyl)borat  
Bn – Benzyl (CH2Ph) 
BnK – Benzylkalium 
cAAC – (eng.: cyclic alkyl amino carbene) zyklisches Alkyl-Amino-Carben 
Cp – cyclopentadienyl 
Cp* – penta-methylcyclopentadienyl 
Cy – Cyclohexyl 
DABCO – 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan 
DBU – 1,8-Diazabicyclo-[5.4.0]undec-7-en 
Dipp – 2.6-Di-iso-porpylphenyl 
DMSO – N,N-Dimethylsulfoxid 
ESR – Elektron-Spin-Resonanz 
hmds – Hexamethyldisilanzanid [N(SiMe3)2]- 
HOMO – (eng. highest occupied  molecular orbital) – höchstes besetztes Molkülorbital 
i.d.R. – in der Regel 
iPr – iso-Propyl 
LUMO – (eng. lowest unoccupied  molecular orbital) – niedrigstes unbesetztes Molkülorbital 
Me – Methyl 
MeLi – Methyllithium 
Mes – Mesityl (2,4,6-Trimethylphenyl) 
nBu – n-butyl 
NHC – N-heterocyclisches Carben 
NHI – N-heterocyclisches Imin 
NHO – N-heterocyclisches Olefine 
OTf – Triflat (F3CSO3-) 
Ph – Phenyl 
TEP – Tolman electronic parameter 
THF – Tetrahydrofuran 
tBu – tert-Butyl 
WBI – Wiberg bond index 
z.B. – zum Beispiel  
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1. Einleitung 
1.1. N-heterocyclische Carbene (NHCs) 
Lange Zeit galten Carbene, also zweifach koordinierte Kohlenstoffspezies, welche ein 
Elektronensextett am Kohlenstoffatom besitzen, als reaktive, nicht isolierbare  Zwischenstufen.[1–
4] Ein wichtiger Schritt in Richtung der N-heterocylischen Carbene (NHCs) waren die 
Untersuchungen von Wanzlick im Jahr 1960.[5] Dieser versuchte durch thermische Eliminierung  
von Chloroform ausgehend von 1,3-Diphenyl-2-trichlormethylimidazolidin (1) (siehe Schema 
1)[5] ein freies Carben (2) zu synthetisieren.[5] 
 
Schema 1: Synthese eines Carbens nach Wanzlick, welches im Gleichgewicht mit dem korrespondierenden Dimer 
vorliegt. 
Allerdings gelang es erst rund 30 Jahre später das erste stabile (= unter Luftausschluss lagerbare) 
freie NHC zu synthetisieren und zu charakterisieren.[6] Dabei nutzten Arduengo et al. 
Natriumhydrid, mit welchem sie 1,3-Diadamantylimidazoliumchlorid (4) in Anwesenheit von 
katalytischen Mengen von Dimethylsulfoxid (DMSO)  deprotonierten (siehe Schema 2)[6] und so 
das freie Carben 1,3-Diadamantylimidazol-2-yliden (5) erzeugten.[6] Dieses wurde zudem 
erstmals kristallographisch untersucht und somit zweifelsfrei nachgewiesen, dass es sich bei 5 
um ein freies Carben handelt.[6] 
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Schema 2: Darstellung des ersten freien Carbens, welches kristallographisch untersucht werden konnte. 
Ausgelöst durch diese Entdeckung der NHCs entwickelte sich ein neues Forschungsgebiet in der 
Chemie, in welchem neue NHCs synthetisiert, charakterisiert, theoretisch untersucht und 
schließlich auch als Liganden eingesetzt wurden, was in zahlreichen Publikationen beschrieben 
wird.[2–4,7–11] 
1.1.1. Nomenklatur für NHCs 
Im Folgenden werden verschiedene NHCs beschrieben und mit literaturbekannten Abkürzungen 
versehen um eine bessere Übersicht zu gewährleisten. Hierbei bezieht sich der Buchstabe „I“ 
(siehe Abbildung 1 blau) auf den zentralen fünf-gliedrigen Imidazol-2-yliden Zyklus. Handelt es 
sich um gesättigte (eng. saturated) Carbene besitzen diese keine Doppelbindung im Rückgrat. 
Diese Carbene werden mit „SI“ bezeichnet. Dieser Abkürzung (I oder SI) vorangestellt werden 
Substituenten, mit denen die Kohlenstoffatome im Rückgrat substituiert sind (siehe Abbildung 1 
grün). Zuletzt werden die Substituenten, die am Stickstoffatom gebunden sind, genannt (siehe 
Abbildung 1 rot) 
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Abbildung 1: Benennung von NHCs in dieser Arbeit. 
 
1.1.2. Elektronische Struktur von NHCs 
Bei Carbenen (R2C) handelt es sich um zweifach substituierte Kohlenstoffspezies, welche ein 
Elektronensextett am Kohlenstoffatom aufweisen und somit die Edelgaskonfiguration nicht 
erreichen.[12] Carbene können daher zwei elektronische Zustände (Singulett oder Triplett) 
aufweisen. Zum einen den Triplett-Zustand, in dem die Elektronen jeweils ungepaart in den 
beiden verbliebenen, nicht an Bindungen zu den Substituenten R beteiligten, Orbitalen vorliegen. 
Hierbei handelt es sich um ein Diradikal.[12] Triplett-Carbene sind nahezu linear von den beiden 
Substituenten R koordiniert (Siehe Abbildung 2)[12], was zu einer Entartung der p-Orbitale (px und 
py) am Carben-Kohlenstoffatom führt.[12] Zum anderen liegt der  Singulett-Zustand vor, wenn sich 
die Elektronen gepaart in einem Orbital befinden, wobei ein Orbital am Kohlenstoffatom leer 
bleibt.[12] Singulett-Carbene weisen meistens gewinkelte Strukturen auf, was die Entartung der p-
Orbitale aufhebt und zu einer Orbitalaufspaltung führt, welche der bei einer sp2-Hybridisierung 
vorliegenden Orbitalaufspaltung, ähnlich ist.[12] Dabei wird ein Orbital energetisch abgesenkt und 
erhält einen schwachen s-Charakter (σ) und ein Orbital bleibt energetisch unverändert (π).[12] Des 
Weiteren haben die Substituenten R einen Einfluss auf die energetische Lage des Singulett-
Zustandes, da sowohl elektronenziehende Substituenten (-I-Effekt), i.d.R. elektronegativere 
Substituenten wie -F oder –NR2, als auch π-Elektronendichte donierende Gruppen wie –F, -NR2 
oder –OR den Singulett-Zustand stabilisieren und somit energetisch absenken.[12] 
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Abbildung 2: Zusammenhang zwischen dem R-C-R Winkel und dem relativen Energieniveau des Grundzustandes, 
sowie der Form der Grenzorbitale bei Carbenen. 
Im Gegensatz zu klassischen Carbenen (CR2), welche abhängig vom Substitutionsmuster am 
Carben-Kohlenstoffatom einen Singulett- (z.B. CF2) oder Triplett-Grundzustand (z.B. CH2) 
besitzen, ist der Grundzustand im Falle der NHCs immer ein Singulett-Zustand.[3,4,12–14] Dabei 
kommen besondere stabilisierende Effekte, welche für NHCs charakteristisch sind, zum Tragen. 
Dies sind sowohl elektronische als auch kinetische Effekte. Benachbart zum Carben-
Kohlenstoffatom befinden sich zwei Stickstoffsubstituenten, die durch ihre höhere 
Elektronegativität, im Vergleich zum Kohlenstoff, und dem darin begründeten –I-Effekt (siehe 
Abbildung 3 blau)[3] die partial positive Ladung  am Kohlenstoffatom durch die Polarität der N-C 
Bindung erhöhen.[3,4,6] Dies führt zu einer energetischen Absenkung des freien Elektronenpaars 
am Carben-Kohlenstoffatom und senkt somit die Nukleophilie desselben.[3,4,6] Gleichzeitig 
donieren die freien Elektronenpaare an den beiden Stickstoffatomen π-Elektronendichte in das 
leere p-Orbital am Carben-Kohlenstoffatom (Siehe Abbildung 3 rot)[3] und üben somit einen +M-
Effekt aus, was die Elektrophilie des Carben-Kohlenstoffatoms senkt.[3,4,6] Das Vorhandensein von 
einem besetzten Orbital mit σ-Symmetrie, in Kombination mit einem dazu senkrecht stehenden 
leeren p-Orbital am Carben-Kohlenstoffatom, macht NHCs zu guten σ-Donor und mäßigen π-
Akzeptorliganden.[3,4,15]  
 
Abbildung 3: -I-(blau) und +M-Effekt (rot) zur Stabilisierung des Singulett-Grundzustandes von NHCs. 
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Zur Quantifizierung der σ-Donorstärke wird meistens der TEP (Tolman electronic parameter) 
verwendet.[15,16] Dabei wird ein Komplex [LNi(CO)3] synthetisiert, in welchem der zu 
untersuchende Ligand L an ein Nickel(0)-tricarbonyl-Fragment (Ni(CO)3) bindet.[16] Anschließend 
wird mittels IR-Spektroskopie die Frequenz der A1 Streckschwingung der Carbonylliganden 
bestimmt, welche mit steigender σ-Donorstärke sinken sollte.[16] Ursprünglich wurde dieses 
System zur Bestimmung der σ-Donorstärke von Phosphanen entwickelt.[16] Es zeigte sich, dass 
NHC Liganden stärkere σ-Donoren sind als klassische Phosphane (z.B. PtBu3 TEP = 2056 cm-1), da 
sie üblicherweise TEP-Werte zwischen 2052 cm-1 (IDipp) und 2050 cm-1 (ICy) aufweisen.[15] 
Heute werden allerdings meist, aufgrund der hohen Toxizität von Ni(CO)4, nicht mehr die 
Nickel(0)-Komplexe zur Bestimmung des TEP verwendet, sondern andere 
Metallcarbonylcomplexe (z.B. cis-[LRh(CO)2Cl]).[3,15]  Die mit diesen Komplexen gemessenen 
Streckschwingung der Carbonylliganden können anschließend in den jeweiligen TEP 
umgerechnet werden.[3,15] Des Weiteren kann auch die 13C-NMR Verschiebung des Carben-
Kohlenstoffatoms von BIiPr in [(BIiPr)PdBr2(NHC)]-Komplexen als Sonde zur Bestimmung der σ-
Donorstärke verwendet werden.[17] Die π-Akzeptorstärke kann mittels der Verschiebung der 
(NHC)Se-Komplexe im 77Se-NMR bestimmt werden.[18,19] Je stärker der  π-Akzeptorligand ist, 
desto größer ist der Tieffeld-shift des Signals im 77Se-NMR-Spektrum ([(IDipp)Se]: 87 ppm; 
[(SIDipp)Se]: 181 ppm).[18,19] Des Weiteren ist auch die 31P-NMR Verschiebung der 
Phosphinidenkomplexe [(NHC)PPh] ein Maß für die π-Akzeptorstärke  ([(IDipp)PPh]: -18.9 ppm; 
[(SIDipp)PPh]: -10.2 ppm), wobei auch hier gilt, dass ein Tieffeld-shift einem stärkeren π-
Akzeptorligand entspricht.[20] 
Der Ringschluss durch das Rückgrat führt dazu, dass NHCs keine linear koordinierten Carben-
Kohlenstoffatome aufweisen können, da dieser 180°-Winkel im Zyklus nicht realisierbar ist.[3] 
Dies führt wie oben beschrieben (siehe Abbildung 2) ebenfalls zu einer energetischen Absenkung 
des Singulett-Grundzustandes.[12] Des Weiteren weisen die ungesättigten NHCs, also NHCs mit 
einer Doppelbindung im Rückgrat, ein aromatisches System in dem fünf-gliedrigen Zyklus auf, 
welcher ebenfalls stabilisierende Wirkung hat, da sich das π-Elektronensystem auf das Rückgrat 
ausweitet.[3] Zusätzlich führen die meist sterisch anspruchsvollen Substituenten an den beiden 
Stickstoffatomen zu einer kinetischen Stabilisierung, da sie die Dimerisierung zu einem 




Abbildung 4: Schematische Darstellung verschiedener NHC-Derivate. 
Wie bereits im letzten Kapitel beschrieben, weisen NHCs verschiedene stabilisierende Effekte auf, 
welche NHCs zu außerordentlich stabilen Carbenen machen.[3,4,6] Allerdings sind auch Carbene in 
der Literatur beschrieben, welche nicht alle dieser Effekte aufweisen.[3,4,6] So sind beispielsweise 
nicht aromatische NHCs (7)[3], welche keine Doppelbindung im Rückgrat aufweisen (Imidazolin-
2-yliden), beispielsweise SIMes, in der Literatur beschrieben.[10,21] Ebenfalls bekannt sind 
Carbene, die nur ein Stickstoffatom im zentralen Zyklus aufweisen (8)[22], sogenannte cAACs  
(eng.: cyclic Alkyl Amino Carbenes, zyklische Alkyl-Amino Carbene).[22] Diese weisen in α-Position 
zum Carben-Kohlenstoffatom statt eines Stickstoffatoms ein quartäres Kohlenstoffatom auf (siehe 
Abbildung 4).[22] Dies führt dazu, dass es sich bei cAACs um stärkere σ-Donoren (TEP ≈ 2046-
2042 cm-1) handelt, da durch das Fehlen eines Stickstoffsubstituenten am Carben-
Kohlenstoffatom das freie Elektronenpaar schlechter stabilisiert ist.[15] Auch der Austausch der 
Kohlenstoffatome im Rückgrat durch Stickstoffatome (9)[3] ist möglich.[3,4] Es sind auch Carbene 
in der Literatur beschrieben, in denen ein oder beide Stickstoffatome gegen andere Heteroatome 
wie Sauerstoff (10)[3], Schwefel (11)[3] oder Phosphor(12, 13)[23] ausgetauscht sind.[3,23,24] Auch 
NHCs mit größeren zentralen Zyklen (vor allem sechs-gliedrige Zyklen) (14)[4] sind 
beschrieben.[3,4,15] Eine besondere Klasse stellen die mesoionischen oder abnormalen NHCs 
(aNHCs) (15)[11,25] dar.[3,11,26] Bei diesen trägt das Kohlenstoffatom zwischen den beiden 
Stickstoffatomen, welches bei NHCs üblicherweise das Carben-Kohlenstoffatom darstellt, einen 
Substituenten (z.B. Ph), wodurch bei der Deprotonierung der kationischen Vorstufe des freien 
Carbens, im Rückgrat des Carbens deprotoniert wird.[3,26,27] Ähnlich wie die cAACs weißen diese 
aNHCs stärkere σ-Donor-Eigenschaften auf, da auch hier das freie Elektronenpaar nur durch 
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den -I-Effekt eines benachbarten Stickstoff-Substituenten stabilisiert wird.[3] Die hier diskutierten 
NHC-Derivate sind schematisch in Abbildung 4 dargestellt. Von allen diesen Carbenen existieren 
nahezu unzählige Derivate mit verschiedenen Substitutionsmustern an allen Positionen, wodurch 
sich sterische als auch elektronische Eigenschaften genau auf die jeweilige Anwendung anpassen 
lassen, was den Erfolg der NHCs sowohl in der präparativen Chemie, als auch in der industriellen 
Anwendung erklärt.[3,4,11,15,23] 
1.1.4. NHCs als Liganden in der Übergangsmetallchemie 
Bereits lange vor der Isolierung des ersten freien NHCs gelang sowohl der Gruppe von Wanzlick 
als auch der von Öfele im Jahr 1968 die Charakterisierung von NHC-Übergangsmetallkomplexen 
in Form eines Quecksilber- [(IPh)2Hg][ClO4]2 bzw. eines Chromkomplexes [(IMe)Cr(CO)5].[28,29] 
Spätestens nachdem Herrmann  et al. 1995 von der Synthese mehrerer NHC-Palladiumkomplexe 
(z.B. [(IMe)2PdI2 oder in situ synthetisiertes [(SIMe)2Pd]) und deren Einsatz als Katalysatoren in 
der palladiumkatalysierten Heck-Reaktion berichteten, erschien eine Vielzahl von 
Veröffentlichungen über NHC-Übergangsmetallkomplexe als Homogen-Katalysatoren sowie 
deren Synthese und Charakterisierung.[3,4,30–33] 
Die bekanntesten Vertreter dieser NHC-Übergangmetallkomplexe stellen die Grubbs-II-
Katalysatoren (siehe Schema 3)[34,35] für die Olefinmetathesereaktion dar.[34–36]  
 
Schema 3: Beispiele für Grubbs-Katalysatoren der ersten (links) sowie zweiten (rechts) Generation. 
Im Unterschied zu den Katalysatoren der ersten Generation (Schema 3 links) besitzen die der 
zweiten Generation (Schema 3 rechts) einen NHC Liganden anstelle eines Tri-cyclo-
hexylphosphanliganden, was zu einer deutlich gesteigerten Aktivität sowie einer höheren turn-
over Zahl führt.[35] Das Ersetzen des zweiten Phosphanliganden durch labilere Liganden wie 
Pyridin steigert die Aktivität erneut.[35] Auch die bekannten palladiumbasierten Kreuzkupplungen  
(z.B. Sonogashira-Kreuzkupplung, Suzuki-Kupplung, Negishi-Reaktion, Stille-Kupplung, Heck-
Reaktion, Buckwald-Hartwig-Kupplung) zeigen, wenn geeignete NHC-Palladiumkomplexe als 
Homogenkatalysatoren verwendet werden, deutlich gesteigerte Katalysator-Aktivitäten und 
höhere turn-over Zahlen, was auf die deutlich robusteren und stabileren Katalysatoren 
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zurückzuführen ist.[32,33] Gleichzeitig weisen diese aktiven Katalysatoren die gleiche Toleranz 
gegenüber funktionellen Gruppen an den Substraten auf und ermöglichen oft die Kupplung 
deaktivierter Substrate, welche mit den herkömmlichen, Katalysatoren welche Phosphanliganden 
aufweisen, nicht möglich war.[32,33] Des Weiteren ermöglichen diese Katalysatoren die 
Verwendung von kostengünstigeren Substraten (z.B. Arylchloriden anstelle von 
Arylbromiden).[32,33] Mittels Komplexierung durch NHC-Liganden lassen sich auch C-C-
Kreuzkupplungen an anderen Metallzentren als Palladium realisieren.[9] Es sind zum Beispiel 
erste Berichte für NHC-Eisenkomplex katalysierte C-C-Bindungsknüpfungen in der Literatur zu 
finden.[9,37] Im Jahr 2005 konnten Hilt und Mitarbeiter zeigen, dass sich mit Hilfe eines in situ 
gebildeten Fe(+II)-NHC Komplexes Epoxide und Diene zu substituierten Tetrahydrofuranen 
(siehe Schema 4)[38] umsetzen lassen, wobei vermutlich eine in situ geformte Fe(+1)-Spezies 
katalytisch aktiv ist.[38] 
 
Schema 4: Eisenkatalysierte Tetrahydrofuransynthese. 
Es ist auffällig, dass ähnlich wie bei den Phosphan-Übergangsmetallkomplex katalysierten 
Reaktionen, insbesondere NHC-Übergangsmetallkomplexe der schweren Münz- und 
Platinmetalle (4d- und 5d-Metalle) Verwendung finden.[9] Für die leichteren 3d-Metalle sind meist 
nur wenige Beispiele bekannt.[9] Eine Ausnahme bildet hier Nickel, auf welches sehr viele der 
bekannten Pd-katalysierten Kreuzkupplungen bereits übertragen werden konnten.[9] Außerdem 
können NHC-Ni(0)-Katalysatoren für die Synthese von arylsubstituierten Aminen (siehe Schema 
5)[39] genutzt werden.[39] 
 
Schema 5: Synthese von arylsubstituerten Aminen mittels NHC-Ni(0)-Katalysatoren. 
Ein weiteres Beispiel für 3d-Metall-NHC Komplexe mit großem Anwendungsbereich sind NHC-
Kupferkomplexe.[9] Der Komplex [(SIMes)CuCl] zeigt in humanen Krebszellen eine zytotoxische 
Wirkung, welche vergleichbar mit dem in der Krebstherapie eingesetzten cis-Platin ist, allerdings 
schon bei einer geringeren Konzentration.[40] Außerdem sind NHC-stabilisierte Cu(I)-
Borylkomplexe in der Lage als Katalysatoren CO2 zu CO zu reduzieren, wobei als Reduktionsmittel 
ein Diboran eingesetzt wird.[41]  
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Mittlerweile gibt es für jedes Übergangsmetall, in nahezu jeder möglichen  Oxidationsstufe, eine 
unüberschaubare Menge an NHC-Komplexen mit verschiedenen Substituenten/Liganden am 
Metallzentrum und mit diversen NHC-Liganden, welche perfekt an die jeweilige Anwendung 
angepasste elektronische sowie sterische Eigenschaften aufweisen, was in einer großen Anzahl 
von review-Artikeln seinen Ausdruck findet.[3,4,9,31–33] 
 
1.1.5. NHCs als Organokatalysatoren 
Bei dem aktiven Zentrum im Coenzym Thiamin (Vitamin B1) handelt es sich um ein Carben.[1,42,43] 
Da dieses Coenzym in vielen biochemischen Reaktionen als Katalysator eine große Rolle spielt, 
liegt die Idee nahe, NHCs ebenfalls als Organokatalysatoren für chemische Umwandlungen 
einzusetzen.[42,43] Meistens wird diese Art von Katalyse durch einen nukleophilen Angriff des 
Carbens an ein elektrophiles Zentrum am Substrat (oftmals Carbonylfunktionen) initiiert.[3] Dabei 
bildet sich ein Breslow-Intermediat (16) (siehe Schema 6)[3,44], welches erstmals von R. Breslow 
1958 als Zwischenstufe postuliert wurde.[3,43,44] Hierbei handelt es sich um einen umgepolten 
Aldehyd, da er nun in Resonanzstrukturen mit einer negativen Ladung am ehemalig elektrophilen 
Kohlenstoffatom beschrieben werden kann.[3,43,44]  
 
Schema 6: Bildung eines Breslow-Intermediats. 
Dieses Breslow-Intermediat kann nun in einer Reihe von Folgereaktionen mit verschiedenen 
Elektrophilen abreagieren, wobei das NHC wieder freigesetzt wird.[3,43] Die bestuntersuchte 
Reaktion, welche NHCs als Organokatalysatoren einsetzt, ist die sogenannte Benzoin-
Kondensation, bei der das Breslow-Intermediat (16) mit einem weiteren Äquivalent des 
eingesetzten Aldehyds reagiert und nach Abspaltung des NHCs, wenn Benzaldehyd als Edukt 
eingesetzt wurde, Benzoin (also ein 2-Hydroxyketon) freisetzt wird.[3,43] Bei dieser Substanzklasse 
der 2-Hydroxyketone handelt es sich um chirale Moleküle, welche durch Einsatz von NHCs, die 
mindestens einen chiralen Substituenten am Stickstoffatom besitzen, auch mit hohen 
Enantiomer-Überschüssen dargestellt werden können.[43] Auch ist diese Reaktion nicht auf die 
Reaktion zwischen zwei Aldehyden beschränkt, sondern auch die Reaktion mit stickstoffhaltigen 
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Elektrophilen (z.B. Imine, siehe Schema 7)[3] ist möglich und führt zur Bildung von α-
Aminoketonen.[3,43] Werden Dialdehyde mit ausreichender Kettenlänge eingesetzt, entstehen 
zyklische Moleküle.[43] Wird ein Michael-Akzeptor zu einem Breslow-Intermediat (16) gegeben 
wird eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung geknüpft und somit ein Keton, nach Abspaltung des 
Katalysators, freigesetzt.[3] Diese Reaktion wird als Stetter-Reaktion bezeichnet.[3,43] Auch die 
Oxidation des Breslow-Intermediats (16) mit einem externen Oxidationsmittel, gefolgt von einem 
nucleophilen Angriff am entstandenen Keton (17), ist möglich.[3,45] Wird nach der Oxidation in α-
Position deprotoniert kann an dem entstehenden Enolat-Anion (18) sogar eine Diels-Alder-
Reaktion stattfinden, indem das Enolat-Anion als Dienophil dient.[3,45] 
 
Schema 7: Übersicht über die bekanntesten Reaktionen mit NHCs als Organokatalysatoren (X = NR1, O, S; Y = CH, N). 
1.1.6. NHCs als Liganden in der Hauptgruppenchemie 
Ähnlich wie in der NHC-Übergangsmetallchemie ist eine sehr große Zahl von Verbindungen 
bekannt, in denen das NHC als Ligand an eine Lewis-Säure bindet.[3,10,46,47]. Da die Beschreibung 
aller literaturbekannten Verbindungen den Rahmen dieser Einleitung sprengen würde, geben die 
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folgenden Kapitel (1.1.6.1 und 1.1.6.2) einen Überblick über relevante NHC-
Hauptgruppenverbindungen. 
1.1.6.1. NHCs zur Stabilisierung normalvalenter Hauptgruppenfragmente 
Es sind mit nahezu allen bekannten Lewis-Säuren NHC-Addukte bekannt.[46] Hierzu zählt als 
einfachste Lewis-Säure auch das Proton.[46] So handelt es sich bei der Vorstufe für viele freie 
Carbene formal um NHC-HCl-Addukte, bei denen das Proton an das Carben-Kohlenstoffatom 
gebunden ist, wohingegen das Chlorid als Gegenion vorliegt.[6,48–50] Auch Biscarben-Proton-
Komplexe [(NHC)2H][PF6] (Siehe Abbildung 5)[51] sind bekannt.[51,52] 
 
Abbildung 5: Molekülstruktur von [(IMes)2H][PF6] im Kristall. Die kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome (mit 
Ausnahme von dem carbenverbrückenden Wasserstoffatom) sind übersichtshalber ausgeblendet. 
Auslenkungsellipsoide  stellen 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar, Kohlenstoffatome sind als sticks/wires 
dargestellt. 
Komplexe der Alkalimetall-Kationen hingegen sind nur wenig bekannt.[46] Einige 
Alkalimetallamid-NHC-Addukte [(NHC)M(SiMe3)) (NHC = 1,3-Di-iso-propyl-3,4,5,6-
tetrahydropyrimidin-2-ylidene,  Me2IiPr; M = Li, Na, K) wurden von Alder beschrieben, wobei nur 
[(NHC)K(SiMe3)] (NHC = 1,3-Di-iso-propyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin-2-ylidene) strukturell 
charakterisiert werden konnte.[53] Des Weiteren sind die Lithium-NHC-Addukte [(NHC)Li-η5-
{1,2,4-(SiMe3)3Cp}] (NHC = ItBu, IAd, IMes) bekannt, wobei die CNHC-Li Bindung deutlich kürzer ist 
als die Abstände zwischen dem Cp-Liganden und dem Lithium-Ion.[54] Von den schwereren 
Alkalimetallen Rubidium und Cäsium sind keine NHC Komplexe bekannt.[10] In Tabelle 1[10] sind 
die durchschnittlichen CNHC-M (M = Li, Na und K) Bindungslängen sowie die chemische 






Tabelle 1: CNHC-M Bindungslängen und CNHC 13C-NMR Verschiebungen von NHC-Alkalimetallkomplexen. 
 CNHC-M Bindungslänge /pm δ13C(CNHC) /ppm 
M Bereich Durchschnitt Bereich Durchschnitt 
Li 2.056−2.531 2.163 181.3−221.1 200.5 
Na 2.439−2.577 2.482 196.4−220.7 207.6 
K 2.810−3.157 2.945 199.2−217.3 209.6 
 
Deutlich größer ist jedoch die Anzahl der bekannten Erdalkalimetall-NHC-Addukte, wobei für das 
leichteste Erdalkalimetall (Be) nur wenige Beispiele in der Literatur beschrieben sind 
([(IMes)BeMe2][55], [(IMes)BeMe-µ-H]2[55], [(IDipp)BeMe-µ-H]2[56], [(Me2IiPr)BePh2][57], 
[(IiPr)BeCl2][58], [(IiPr)Be(BH4)2][58]).[10,46] Von den schweren Homologen (Mg, Ca, Sr und Ba) sind 
weit mehr Vertreter bekannt, z.B. die Metallocen-NHC-Addukte [(Me2IMe)M(η5-Cp*)2], wobei für 
Strontium und Barium auch die Synthese der Biscarbene-Addukte [(Me2IMe)2M(η5-Cp*)2] 
möglich ist.[59] Auch einige NHC-Komplexe (NHC = IMes, IDipp) der Erdalkalimetall-
hexamethyldisilazanide [M(hmds)2](M = Mg, Ca, Sr und Ba) sind bekannt.[60,61] 
Da es sich bei Gruppe-13 Element Verbindungen generell um Elektronenmangelverbindungen mit 
Elektronensextett am Gruppe 13 Element, handelt, sind diese idealen Reaktionspartner für starke 
Lewis-Basen wie Amine, Phosphane oder auch NHCs.[10] Dies führt dazu, dass eine sehr große Zahl 
an NHC-Gruppe 13 Komplexen, über welche ganze review-Artikel verfasst wurden, in der 
Literatur beschrieben sind, wovon hier nur ein kleiner Ausschnitt dargestellt werden 
kann.[7,10,46,62,63] Meistens handelt es sich dabei um Komplexe der Form [(NHC)TR3] (T = B, Al, Ga, 
In, Tl; R = H, Aryl, Alkyl, Halogen).[7] Insbesondere NHC-Bor-Komplexe sind intensiv untersucht 
worden, weshalb hier eine Fülle an Verbindungen literaturbekannt sind.[7,10,63] 1993 wurden die 
ersten NHC-BH3/BF3-Komplexe [(Me2IMe)BX3] (X = H, F) von Kuhn beschrieben und 
kristallographisch untersucht.[64] Anschließend wurden immer weitere Derivate mit 
unterschiedlich substituierten Boranen bzw. NHC-Liganden, sowie deren Verwendung als 
Substrat oder Katalysator in verschiedenen Reaktionen der organischen Synthesechemie, 
beschrieben.[10] NHC-Komplexe des Monoborans (BH3) zeichnen sich meist durch einfache 
Synthesen im Multigramm-Maßstab, sowie gute thermische und chemische Stabilität aus.[10,63] Im 
Falle sterisch anspruchsvoller Carbene sind diese Komplexe sogar luft- und wasserstabil.[10] 
Erstaunlicherweise sind die Komplexe [(NHC)BH3] sehr schwache Basen und reagieren in der 
Regel erst schnell mit Säuren, welche pKs-Werten pKs ≈ 2 aufweisen, wobei beispielsweise 
[(IDipp)BH3] gegenüber z.B. Essigsäure selbst bei 100 °C keine Reaktion zeigt.[63] Die Vielfalt an 
verschiedenen NHC-Boran-Komplexen, sowie deren einfache Synthese aus meist kostengünstigen 
Edukten haben zur Entwicklung einer Vielzahl von Reaktion, in denen diese als Katalysatoren 
oder Reaktanden eingesetzt werden, beigetragen.[63]  
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Nachdem Arduengo im Jahr 1992 [(IMes)AlH3] als ersten Gruppe-13 NHC-Komplex vorgestellt 
hatte wurde auch für die anderen Triele eine Fülle an [(NHC)TR3]-Komplexen (T  = Al, Ga, In, Tl; 
R = H, Aryl, Alkyl, Halogen) beschrieben.[7,62,65] Diese Verbindungen weißen alle ein verzerrt 
tetraedrisch koordiniertes Trielatom auf.[62] Im Gegensatz zu vielen der NHC-Boran Adukte sind 
die Komplexe [(NHC)TH3] (T = Al, Ga, In) meist luft- und hydrolyseempfindlich.[62] Die 
Indiumderivate sind sogar erst mit sterisch anspruchsvollen (z.B. Mesitylsubstutiten) 
Substituenten am NHC-Liganden bei Raumtemperatur lagerbar.[62] Auch gemischtsubstituierte 
NHC-stabilisierte Gruppe 13-Verbindungen [(NHC)THXR3-x]  sind literaturbekannt und werden 
z.B. als Metallhydrid-Quellen zur Funktionalisierung  von ungesättigten organischen Molekülen 
verwendet (z.B. Hydroaluminierungsreaktionen mit [(IMes)AlHBr2]).[10,62] NHC-Liganden können 
auch eingesetzt werden um reaktive Spezies zu stabilisieren, welche sonst meist nur in 
Matrixisolation untersucht werden können.[3,10] Ein Bespiel hierfür ist die Stabilisierung eines 
[AlH]2+-Fragments durch zwei NHC Liganden (IBn) (siehe Schema 8)[66], welches aus dem NHC-
Alan Addukt durch Abstraktion von zwei Hydridliganden erzeugt werden kann.[66] 
 
Schema 8: Synthese eines NHC-stabilisierten Aluminiumhydrid-Dikation nach Stephan et al. 
Gemischte NHC-stabilisierte Gallium Hydrid/Halogenidkomplexe können durch stöchiometrische 
Halogenid/Hydrid-Austauschreaktion der Komplexe [(IMes)GaH3] und [(IMes)GaCl3] erhalten 
werden.[67] Werden jedoch die [(IMes)GaX3]-Komplexe (X = Cl, Br, I) mit Ag[SbF6], zur Abstraktion 
eines Halogenid-Liganden, versetzt, werden kationische Ga(+III)-Komplexe erhalten, die sich als 
gute Lewis-Säure Katalysatoren erwiesen haben.[68] Während für Gallium noch eine große Zahl an 
NHC-Komplexen bekannt ist, nimmt diese beim Übergang zu Indium und Thallium rapide ab, 
wobei für Thallium(+III) nur einige Halogenidkomplexe wie [(IMes)TlCl3], [(BrIMes)TlCl3] und 
[(IMes)(Me2IMe)TlCl3] in der Literatur beschrieben sind.[10,47] 
Ähnlich wie für Gruppe 13 beschrieben, nimmt auch die Anzahl an literaturbeschriebenen NHC-
stabilisierten Gruppe 14-Fragmenten von oben nach unten ab. Da NHCs als Organokatalysatoren, 
wie in Kapitel 1.1.5. beschrieben, eingesetzt werden, ist die Menge an charakterisierten 
Kohlenstoff-NHC Verbindungen enorm, sodass hier nur auf Verbindungen eingegangen wird, 
welche nicht in Zusammenhang mit NHC-Katalyse stehen. NHCs sind starke Nukleophile, sodass 
sie mit Elektrophilen (wie Alkylhalogeniden oder Carbonylverbindungen) unter Bildung von 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen reagieren.[10] Auch können NHCs mit Fullerenen (z.B. C60), da 
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diese niedrig liegende LUMOs (eng. lowest unoccupied  molecular orbital – niedrigstes unbesetztes 
Molkülorbital) besitzen, Lewis-Säure/Base Addukte [(IDipp)C60] bilden.[69] Auch bilden sie 
Addukte mit Heteroallenen (wie z.B. CO2, CS2, R-N=C=S, R-N=C=O).[70] Zusammen mit den 
schweren Homologen (Si, Ge, S und Pb) existiert ebenfalls eine große Anzahl von 
literaturbekannten NHC-Komplexen, welche sich in zwei Gruppen unterteilen lässt. Zum einen in 
die Komplexe in der das Tetrelatom die Oxidationstufe +IV besitzt [(NHC)EX4] (E  = Si, Ge, Sn), 
sowie solche, in denen das Tetrelatom die Oxidationstufe +II [(NHC)EX2] (E  = C, Si, Ge, Sn, Pb; X = 
Cl, Br, I) aufweist, wobei auf letztere in Kapitel 1.1.6.2. eingegangen wird.[7,10,46] Seit der Synthese 
der ersten NHC-Komplexe des Siliciums (+IV) ([(Me2IR)SiCl4], [(Me2IR)SiMe2Cl2], [(Me2IR)SiPh2Cl2], 
[(Me2IR)SiMe3]I; R = Me, Et, iPr), sowie des Zinns (+IV) ([(Me2IR)SiPh2Cl2]; R = Me, Et, iPr) ist eine 
Vielzahl von Komplexen dieser Art in der Literatur, mit unterschiedlichen NHCs und 
Substitutionsmuster am Tetrelatom, beschrieben worden.[10,71] Auch Komplexe mit zwei NHC-
Liganden am Siliciumatom oder NHC-Komplexe von wasserstoffsubstituieren Silylhalogeniden 
sind bereits bekannt.[10] Alle diese Verbindungen eint die Substitution mit Halogenliganden am 
Siliciumatom, welche notwendig ist, um diesem die nötige Lewis-Acidität zu verleihen.[10] Viele der 
NHC-Silicium(+IV) Komplexe wurden mit dem Ziel dargestellt, als Vorstufe für Silylene, also 
Silicium(+II)-Verbindungen, zu dienen.[10] Da die Oxidationsstufe +II für Germanium wesentlich 
prominenter vertreten ist, sind die NHC-Ge(+IV) Komplexe weniger untersucht.[10] Auch für dieses 
Element sind vor allem einige Komplexe der Form [(NHC)GeX4] bekannt.[72,73] Erstaunlicherweise 
ist das Feld der Sn(+IV)-NHC Komplexe weniger intensiv untersucht wurden.[10] Neben einigen 
Alkyl/Halogenid-substituierten Vertretern sind nur eine Hand voll Komplexe mit Zinn in der 
Oxidationstufe (+IV) bekannt.[10,71] Röschenthaler konnte 2012 ein hexakoordiniertes 
Pentafluorstannat [(SIMe)F][(SIMe)SnF5] isolieren (siehe Schema 9)[72], wovon auch das leichtere 
Germaniumhomologe bekannt ist.[72] Vertreter mit Wasserstoffsubstitution sind nicht bekannt, da 




Schema 9: Bildung eines hexakoordinierten Pentafluorstannat(+IV). 
 
Für das schwerste Element der Gruppe 14 sind nur sehr wenige NHC-Komplexe untersucht 




Die Chemie der Gruppe 15-NHC Komplexe befasst sich vor allem mit den NHC-stabilisierten 
Pnicogenidenen [(NHC)PnR] (Pn = P, As; R = H, Ph), in welchen das Pnicogenatom formal eine 
Oxiationsstufe von (+I) aufweist und eine Doppelbindung zwischen dem Carben-Liganden und 
Pnicogenatom existiert.[7,10] Auf diese Verbindungsklasse wird in den nächsten Kapiteln näher 
eingegangen. Einige NHCs, welche durch Substitution im Rückgrat oftmals erhöhte Elektrophilie 
aufweisen, sind in der Lage in Stickstoff-Wasserstoffbindungen (z.B. in NH3 oder meist aromatisch 
substituierten sekundäre  Amine) zu insertieren (siehe Schema 10)[74].[74–76] Je nach Carben und 
Reaktionsbedingungen, sowie Amin, ist diese Reaktion auch reversibel.[74–76] Auch mehrfache 
Insertionen wurden bereits beobachtet.[74] 
 
Schema 10: Reversible Insertion in Stickstoff-Wasserstoffbindungen durch NHCs. 
Stickstoffhaltige NHC-Komplexe werden unter anderem durch Addition an N2O erhalten.[10] Von 
den schwereren Homologen Phosphor, Arsen, Antimon und Bismuth sind vor allem, neben den 
schon erwähnten NHC-stabilisierten Pnicogenidenen, die NHC-Addukte der Trichloride 
[(NHC)PnCl3] (Pn = P, As, Sb, Bi; NHC = IDipp) in der Literatur beschrieben, welche als Edukte in 
der Synthese der NHC-stabilisierten Pn2-Molekülen [(NHC)Pn]2 (Pn = P, As) dienen.[77–79] Für 
Antimon und Bismuth sind zudem auch die Tribromidkomplexe [(IDipp)PnBr3] (Pn = Sb, Bi), die 
in Anwesenheit eines leichten Überschusses IDipp, sowie bei erhöhter Temperatur, eine 
Isomerisierung zu dem jeweiligen anomormalen NHC-Komplex [(aIDipp)PnBr3] zeigen.[80] 
Reduktion dieser Verbindungen führt zu einer Reihe verschiedener Kationen, Radikale oder 
niedervalenter Spezies welche Pnicogen-Pnicogen Bindungen aufweisen.[10] 
Die NHC-Addukte der Gruppe 16 werden vor allem von der Verbindungsklasse der 
Harnstoffderivate [(NHC)=Ch] (Ch = O, S, Se, Te) dominiert.[10,47] Theoretische Berechnungen der 
Bindungssituation zwischen dem Chalkogenatom und dem Carben-Kohlenstoffatom sagen einen 
immer kleiner werdenden Doppelbindungscharakter  für die schwereren Homologen voraus.[10] 
Wie bereits im Kapitel 1.1.2 beschrieben wurde, werden die [(NHC)=Se]-Addukte für die 
Bestimmung der π-Akzeptorstärke der verschiedenen NHC-Liganden mittels 77Se-NMR 
verwendet.[15,18] Protonierung bzw. Methylierung dieser Komplexe führt zur Bildung von 
Komplexkationen (siehe Schema 11)[81], welche isoelektronisch zu den jeweiligen Pnicogenidenen 
sind.[81] Auch hier ist zu beobachten, dass der Mehrfachbindungsanteil zu den schwereren 
Homologen immer weiter abnimmt. [81] 
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Schema 11: NHC-Komplexe der Chlogenwasserstoffkationen (NHC = IDipp, SIMes; Ch = S, Se, Te). 
Die Oxidation der [(NHC)=Se]-Addukte mittels Cl2, Br2, I2 führt zur Bildung der NHC stabilisierten 
Chalkogendihalde.[10] Auch Komplexe der Form [(NHC)2Ch][OTf]2 (Ch = O, S, Se, Te), sowie das 
vierfach koordinierte Dikation [(NHC)4Te], wurden bereits synthetisiert.[10] 
Die NHC-Addukte der Gruppe 17 werden vornehmlich von den Haloimidazoliumsalzen 
[(NHC)X][X] (X = F, Cl, Br, I) repräsentiert, von denen eine große Anzahl in der Literatur 
beschrieben sind.[10] Für Komplexe dieser Form sind prinzipiell drei verschiedene Isomere 
denkbar, die in Schema 12[10] dargestellt sind.[10] 
 
Schema 12: Mögliche [(NHC)X2] Komplexe (X = F, Cl, Br, I). 
Während für die schweren Halogene je nach NHC-Ligand Komplexe des Typs (19) oder (20) 
erhalten werden, ist die Form (21) nur für X = F möglich ist.[10,82] Difluorierte NHCs finden 
Anwendung als Fluorierungsmittel in der organischen Synthese, des Weiteren können sie als 
Edukte für NHC-stabilisierte Pnicogenidene [(NHC)PnR] (Pn = P, As) verwendet werden.[7,10,83,84] 
1.1.6.2. NHCs zur Stabilisierung niedervalenter Hauptgruppenfragmente 
In der Literatur sind bereits sehr viele Komplexe beschrieben, in denen reaktive 
Hauptgruppenfragmente durch die Komplexierung mittels NHC-Liganden soweit stabilisiert 
wurden, dass sie untersucht und charakterisiert werden konnten. Aufgrund der Vielzahl an 
beschriebenen Verbindungen wird hier nur ein kurzer Überblick über relevante Vertreter der 
niedervalenten NHC-stabilisierten Hauptgruppenfragmente gegeben. 
Besonders die NHC-Bor-Chemie kennt eine Vielzahl von niedervalenten Borverbindungen, zu 
denen Boreniumionen (22),[10,85] borzentrierte Radikale (23),[10,12,86] NHC-stabilisierte Diborane 
(24),[10,87] Diborene (25)[10,87,88] und Diborine (26)[88,89] gehören. Letztere ist formell eine Bor(±0)-
Verbindungen. Diese Verbindungen sind in Schema 13[85,87,89] beispielhaft dargestellt. 
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Schema 13: Überblick über verschiedene niedervalente, NHC-stabilisierte Bor-Verbindungen. 
Einige NHC-stabilisierte niedervalente Borverbindungen wurden anschließend als Liganden für 
Übergangsmetallverbindungen eingesetzt.[7,10] Auch niedervalente Aluminiumverbindungen 
(Al(+II) und Al(+I)) mit NHC-Liganden sind in der Literatur beschrieben, wobei für diese 
Substanzklasse deutlich weniger Beispiele bekannt sind.[10] Aluminium (+II)-Verbindungen[90] 
weisen dabei oft eine Aluminium-Aluminium-Bindung auf, wohingegen die Oxidationsstufe 
(+I)[91]  meist durch eine Aluminium-Aluminium-Doppelbindung (Siehe Schema 14)[90,91]  
realisiert wird.[10,90,91]  
 
Schema 14: Beispiele für verschiedene niedervalente, NHC-stabilisierte Aluminium-Verbindungen. 
Auch niedervalente Gallium-, Indium- und Thalliumverbindungen wurden bereits in der Literatur 
beschrieben.[10]  
Alkensubstituierte NHCs [(NHC)CH2] werden als NHOs (N-Heterozyklische Olefine) bezeichnet 
und bilden eine eigene Ligandenklasse, da sie je nach Betrachtung der exozyklischen Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindung auch ein freies Elektronenpaar (siehe Schema 15)[92] am exozyklischen 
Kohlenstoffatom aufweisen können, das zur Koordination an Lewis-Säuren genutzt werden 




Schema 15: Resonanzstrukturen für NHOs. 
NHOs werden beispielsweise zur Stabilisierung von EH2 (E = Ge, Sn) verwendet, wobei hier 
zusätzlich eine Stabilisierung durch eine Lewis-Säure (beispielsweise W(CO)5) an das Tetrelatom 
notwendig ist.[92] Nach Deprotonierung ist auch die Stabilisierung eines Ge2+-Kations durch NHOs 
möglich.[93] Bekannt ist die Verbindungen [(IDippCH)2Ge], welche ausgeprägte π-
Wechselwirkungen zwischen dem NHO und dem Tetrelatom aufweisen.[93] Des Weiteren besitzen 
NHOs, ähnlich wie NHCs, das Potential als Organokatalysatoren  eingesetzt zu werden. 
Nachdem in der Literatur bereits einige Addukte von NHCs an niedervalente Siliciumkomplexe 
(meist N-Heterozyklische Silylene NHSi) beschrieben wurden, begann mit der Beschreibung des 
ersten halogensubstituerten Silylenes [(IDipp)SiCl2] von Roesky et al.[94] eine neue Ära der 
niedervalenten Siliciumchemie, in der eine Fülle verschiedener Silylene synthetisiert, 
charakterisiert und für weitere Synthesen verwendet wurden, was in mehreren review-Artikel 
zusammengefasst wird.[10,95,96] Diese Silylene können, ähnlich den NHOs, anschließend als 
Liganden zur Stabilisierung von reaktiven Hauptgruppen- oder Nebengruppenfragmenten 
eingesetzt werden.[7,10] Außerdem sind Si(+1)- Komplexe (29)[97] und sogar NHC-stabilisierte 
Si(±0)-Komplexe (30, 31)[97,98] bekannt, welche in Schema 16[97,98] dargestellt sind.[10,97–99]  
 
 
Schema 16: Beispiele für niedervalente, NHC-stabilisierte Siliciumkomplexe. 
 
Für die schwereren Homologen Germanium und Zinn sind ähnliche Komplexe in den 
Oxidationsstufen (+II), (+I) und (±0) beschrieben.[10,100] Für Blei hingegen sind nur wenige 
Komplexe, in welchen das Blei die formale Oxidationsstufe (+II) besitzt, in der Literatur 
beschrieben, vor allem Komplexe mit Amid-, Halogenid oder Hydrid-Liganden am Bleiatom.[10,100] 
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Wie bereits in Kapitel 1.1.6.1 beschrieben sind die NHC-stabilisierten Pnicogenidenen 
[(NHC)PnR] (Pn = N, P, As, Bi (hier NHC = cAAC); R = H, Ph) zentraler Bestandteil der NHC-Gruppe 
15 Chemie. Die NHC-stabilisierten Phosphinidene werden in Kapitel 1.2.2 näher beschrieben.  
Die Stickstoffanalogen der NHOs, Imidazolin-2-imine [(NHC)NH], auch NHIs (N-Heterozyklische 
Imine) genannt, können nach den Resonanzstrukturen (siehe Schema 17)[7,10] als Ylen (32) oder 
Ylid (33) aufgefasst werden.[7,10] Quantenchemischen Rechnungen zufolge weisen NHIs eine 
dominante Ylen-Grenzstruktur und somit einen großen Kohlenstoff-Stickstoff 
Doppelbindungscharakter (Bindungsordnung 1.66) auf.[10] Allerdings zeigen die berechneten 
Partialladungen (Stickstoffatom: -0.845 und Carben-Kohlenstoffatom: +0.606) auch die 
Beteiligung der Ylid-Resonanzstruktur.[10]  
 
Schema 17: Resonanzstrukturen für Imidazolin-2-imine [(NHC)NH]. 
Deprontonierte NHIs können als Liganden (2σ, 4π-Elektronendonoren) in der Übergangsmetall-, 
Seltenerdmetall oder Hauptgruppenchemie eingesetzt werden.[101–103] Ähnlich wie bei den NHCs 
sind auch hier eine Fülle verschiedener Ligandensysteme, welche sich durch die Verwendung 
unterschiedlicher NHCs, auch Chelatliganden, die durch Seitengruppen der NHCs verbunden sind, 
unterscheiden, in der Literatur beschrieben.[7,10,102] Bei NHIs handelt es sich um starke σ-
Donorliganden.[103] Dies zeigt sich vor allem bei NHI-basierten Phosphanen (R3P; R = [(Me2IiPr)N], 
[(BzIiPr)N]), welche die Phosphane, die eigentlich deutlich schwächere Liganden als NHCs sind, 
zu deutlich stärkeren Liganden macht (TEP [(BzIiPr)N]3P = 2038.6 cm-1).[104,105] Die vielfältige 
Chemie von NHIs als Liganden wird in mehreren review-Artikel eingehend beschrieben.[7,10,101–103] 
Abseits der NHC-stabilisierten Phosphinidene haben vor allem die NHC-Phosphorkomplexe, 
welche ausschließlich Phosphor  in der formalen Oxidationsstufe (±0) enthalten, Bekanntheit 
errungen.[10] Am bekanntesten ist hierbei das NHC-stabilisierte P2-Allotrop (34)[106] (siehe 
Schema 18)[106–109], welches durch Reduktion des zuvor beschriebenen NHC-PCl3 Addukts 
entsteht.[106] Aber auch verschiedene Komplexe, die in Reaktionen von freien NHCs mit P4 
entstehen, in Form von NHC-stabilisierten P4-Ketten (36)[107] oder –Clustern (35, 37)[108,109] bis 
hin zu P12-Clustern (40)[107], sind synthetisiert worden. Diese Verbindungen lassen sich auch als 
Phosphinidene auffassen (mit Ausnahme von Verbindung 35), da alle diese Verbindungen eine π-




Schema 18: Verschiedene NHC-Phosphor-(±0)-Addukte. 
Die schweren Analogen der Phosphinidene, die Arsinidene [(NHC)AsR] (R = Ph, C6F5), wurden 
erstmals 1997 von Arduengo et al. dargestellt.[110] Dies gelang durch Spaltung von Oligoarsanen 
([PhAs]6 oder [(C6F5)As]4) mit einem freien NHC.[110] Das sogenannte „parent“ Arsiniden 
[(NHC)AsH] konnte von Goicoechea, Scheer und Tamm erst im Jahr 2017 dargestellt und 
untersucht werden.[84] Analog der NHIs lassen sich NHC-stabilisierte Arsinidene als Ylide oder 
Ylene auffassen.[10,84,110] Quantenchemischen Berechnungen zufolge zeigen die CNHC-As Bindungen 
Wiberg bond indices WBI = 1.26-1.27, je nach Substituent am NHC-Liganden (NHC = IMes, 
IDipp).[84] Ebenso liegen die CNHC-As Bindungslängen (188.3 – 189.6 pm) zwischen den 
berechneten Längen einer Einfachbindung (H3CAsH2: 196.1 pm) und einer Doppelbindung 
(H2CAsH: 176.6 pm).[84] Auch die schweren Homologen der NHC-stabilisierten Arsinidene, die 
Stibinidene bzw. Bismuthinidene, wurden bereits synthetisiert.[111–114] Allerdings sind hierfür 
deutlich weniger Verbindungen bekannt und die „parent“ Pnicogenidene [(NHC)PnH] (Pn = Sb, 
Bi) konnten bisher nicht dargestellt werden. Eine Übersicht über die literaturbekannten NHC-
stabilisierten Stibinidene bzw. Bismuthinidene ist in Schema 19[111–114] dargestellt. Auch diese 
weisen nur einen partiellen Doppelbindungscharakter auf.[111–114] 
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Schema 19: NHC-stabilisierte Stibinidene bzw. Bismuthinidene. 
Analog der bereits vorgestellten NHC-Phosphor Addukte, welche formal nur Phosphor der 
formalen Oxidationsstufe (±0) enthalten, sind auch die NHC-stabilisierten As2 bzw. Sb2 Allotrope 
[(IDipp)As]2 und [(cAAC)Sb]2 bekannt.[79,113,114]  
1.2. Phosphinidene 
Freie Phosphinidene des Typs P-R sind die neutralen, niedervalenten und monokoordinierten 
Phosphor-Verbindungen, isolobal zu den Carbenen CR2 und Nitrenen N-R, welche Phosphoratome 
in der formalen Oxidationsstufe (±I) enthalten und mit sechs Valenzelektronen zu den 
Elektronenmangelverbindungen gehören.[115–118] Diese sehr reaktiven Verbindungen wurden 
lange nur als reaktive Zwischenstufen diskutiert und können nur in kryogenen Matrices oder der 
Gasphase untersucht werden.[116,119,120] Quantenchemische Berechnungen sagen einen Triplett-
Grundzustand für Phosphinidene P-R voraus, was experimentell durch ESR-Spektroskopie 
(ESR = Elektron-Spin-Resonanz) von Mesitylphosphiniden (PMes) (41), das durch Bestrahlung 
von trans-2,3-Dimethyl-1-mesityl-phosphacyclopropan (40) mit UV-Strahlung der Wellenlänge 
λ = 254 nm bei T = 77 K in festem Methylcyclohexan, bestätigt werden konnte.[116,119] Wird das 
Mesitylphosphiniden anschließend erwärmt (siehe Schema 20)[119], kommt es zur 
Zyklotrimerisierung.[119] 
 
Schema 20: Erzeugung eines freien Phosphinidens bei 77 K. 
Das „parent“ Phosphiniden (PH) hat einen Triplett-Grundzustand, welcher, je nach 
quantenchemischer Methode, 20-28 kcal/mol stabiler ist als der Singulett-Zustand.[121,122] Das 
Anbringen von π-Donorsubstituenten am Phosphoratom führt zur Verringerung des Triplett-
Singulett Abstands, da die Entartung der beiden p-Orbitale am Phosphoratom, welche im Triplett-
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Zustand jeweils ein ungepaartes Elektron enthalten, aufgehoben wird und somit der Singulett-
Zustand stabilisiert wird.[122] Allerdings ist diese Stabilisierung des Singulett-Zustandes nur in so 
kleinem Maße möglich, dass meist Singulett- und Triplett-Zustand nahezu entartet sind.[122] Erst 
in jüngster Vergangenheit gelang es Bertrand durch Anbringen starker π-Donorsubstituenten an 
einem Phosphiniden, sowie unter Verwendung sterisch sehr anspruchsvoller Liganden, um eine  
Dimerisierung zu verhindern, ein bei Raumtemperatur stabiles Phosphiniden (siehe Schema 
21)[122] mit Singulett-Grundzustand darzustellen.[122]  
 
Schema 21: Erstes bei Raumtemperatur stabile Singulett-Phosphiniden. 
Phosphinidene dieser Form neigen dazu Phosphor-Phosphor-Mehrfachbindungen auszubilden, 
um den Elektronenmangel des Phosphiniden-Phosphoratoms auszugleichen.[115,122] Da freie 
Phosphinidene nicht stabil sind, wurden mehrere Möglichkeiten der Stabilisierung von P-R-
Fragmenten entwickelt.[115,116] Zum Einen können sie durch Koordination an Lewis-Säuren, wie  
beispielsweise Metallkomplex-Fragmente, stabilisiert werden.[115–117,123,124] Zum Anderen können 
sie durch Koordination einer Lewis-Base, beispielsweise ein NHC, abgefangen werden.[7,10,115] 
1.2.1. Phosphinidenkomplexe 
Phosphinidene können als 2- oder 4-Elektronendonor, sowohl verbrückend zwischen zwei 
Metallzentren [(LnM)2PR], als auch terminal, an ein Metallzentrum [(LnM)=PR] gebunden sein.[125] 
Wenn nur ein Metall gebunden ist, ist das Reaktionsverhalten des Phosphinidens vor allem von 
den weiteren Liganden L des Metallkomplexfragments [(LnM)=PR] abhängig.[116,123] Ist L ein 
starker σ-Donorligand wird die Elektronendichte am Phosphoratom vergrößert, was dessen 
Nukleophilie erhöht.[116,123] Handelt es sich stattdessen um einen π-Akzeptorliganden (wie 
beispielsweise CO) wird die Elektrophilie des Phosphoratoms, durch Verringerung der 
Elektronendichte,  vergrößert.[116,123]  Die meist nicht isolierbaren Komplexe, die zusätzlich zu 
dem Phosphinidenliganden ausschließlich CO-Liganden am Übergangsmetall-Fragment besitzen, 
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wie beispielsweise [(OC)4Fe=PR], [(OC)5Mo=PR] oder [(OC)5Cr=PR], zeigen typische Reaktionen 
für Elektrophile, wie Insertion in σ-Bindungen oder Addition an π-Bindungen, sowie Lewis-saures 
Verhalten.[116] 
Seit der Isolierung der ersten stabilen Übergangsmetall-Phosphinidenkomplexe [(η5-cp)2Mo=PR] 
und [(η5-cp)2W=PR] (R = 2,4,6-tri-tert-butylphenyl) im Jahr 1987 von Lappert wurde eine große 
Anzahl verschiedener Phosphinidenkomplexe dargestellt.[126] Hierbei handelt es sich vor allem 
um Übergangsmetallkomplexe, aber auch einige Hauptgruppen- sowie Actinoidkomplexe sind in 
der Literatur beschrieben.[116,123,127–131]  Anwendung finden solche Komplexe beispielsweise in 
phospha-Wittig-Reaktionen, in denen Phosphaalkene in Reaktionen mit Aldehyden gebildet 
werden.[132] In Schema 22[130,131,133–138] ist eine Auswahl an verschiedenen 
Phosphinidenmetallkomplexen aufgeführt, um einen kleinen Überblick über die Vielfalt dieser 
Verbindungsklasse zu geben. 
 
Schema 22: Auswahl an Phosphinidenmetallkomplexen. 
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1.2.2. NHC-stabilisierte Phophinidene [(NHC)PR] 
Wie bereits erwähnt, lassen sich Phosphinidene, alternativ zur Stabilisierung durch Koordination 
an Metallkomplex-Fragmente, auch durch Komplexierung mittels NHC-Liganden 
stabilisieren.[7,10,139,140] Die erste Darstellung eines NHC-stabilisierten Phosphinidens gelang 1997 
Arduengo in einer Reaktion des zyklischen Phosphans P5Ph5 mit einem freien NHC (hier IMes) 
(Schema 23 A).[110] Mittlerweile sind viele andere Synthesewege zur Synthese von NHC-
stabilisierten Phosphinidenen etabliert, welche in Schema 23[20,77,83,110,141–144] dargestellt sind. 
 
Schema 23: Synthesewege für NHC-stabilisierte Phosphinidene. 
NHC-stabilisierte „parent“ Phosphinidene [(NHC)PH] werden in Reaktionen von NHC-
Hydrochloriden [(NHC)HCl] mit Natriumphosphaethinolat [Na(OCP)] (B) oder Na3P7/SiMe3P7 (C) 
erzeugt, unter Abspaltung von Alkalimetallchlorid/Trimethylsilylchlorid und zusätzlich 
Kohlenstoffmonooxid im Falle von [Na(OCP)] (B).[141,142] Auch die Umsetzung der NHC-
Hydrochloriden [(NHC)HCl] mit weißem Phosphor (P4) in Gegenwart von Kalium-tert-butoxid (D) 
führt zur Bildung von [(NHC)PH], allerdings unter gleichzeitiger Bildung von weiteren, nicht 
weiter identifizierten, Polyphosphanen.[142] Die erste Synthese eines NHC-stabilisierten „parent“ 
Phosphinidenes [(NHC)PH] gelang 2010 der Arbeitsgruppe um Robinson als sie versuchten, das 
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bereits vorgestellte, NHC-stabilisierte P2-Allotrop mittels Lithium reduktiv zu spalten (E).[77] 
Dabei kommt es nicht nur zur reduktiven Spaltung der Phosphor-Phosphor-Bindung sondern 
gleichzeitig zur Deprotonierung des NHC-Rückgrates.[77] Die Reduktion von NHC-
Dichloralkylphosphan-Addukten [(NHC)PRCl2] mittels KC8 führt wiederum zur Bildung von meist 
aromatisch substituierten Phosphinidenen (F).[20] Die Arbeitsgruppe um Tamm entwickelte einen 
Syntheseweg, bei dem das NHC-stabilisierte Phosphiniden durch Trimethylsilylfluorid-
Abspaltung in der Reaktion von difluorierten NHCs [(NHC)F2] mit Tris-trimethylsilylphosphan 
P(SiMe3)3 gebildet wird (G), wobei die am Phosphoratom verbleibende Trimethylsilylgruppe 
durch anschließende Methanolyse abgespalten werden kann und sich somit [(NHC)PH] bildet.[83] 
Auch die Dehydrogenierung von NHC-Phosphan-Addukten [(NHC)PH3] mittels ortho-Chinon 
führt ebenfalls zur Bildung von [(NHC)PH].[144] 
Analog der NHOs und NHIs können NHC-stabilisierte Phosphinidene [(NHC)PR] mit Ylid- (42) und 
Ylen-Grenzstruktur (43) (siehe Schema 24) beschrieben werden.[10,139] In der Literatur wird meist 
eine dritte Grenzstruktur (44) mit einer dativen Bindung vom NHC-Liganden zum Phosphiniden-
Fragment beschrieben.[10,77,115] Welche der Grenzstrukturen die reale Bindungssituation am 
besten beschreibt, hängt von dem phosphorgebundenen Substituenten sowie den elektronischen 
Eigenschaften des NHC-Liganden ab.[139] 
 
Schema 24: Resonanzstrukturen für NHC-stabilisierte Phosphinidene. 
Am besten lässt sich diese Verbindungsklasse als invers polarisierte Phosphaalkene beschreiben, 
da sie durch die nur schwache π-Rückbindung vom Phosphoratom zum Carben-Kohlenstoffatom 
ein negativ polarisiertes Phosphoratom besitzen, was durch Resonanzstruktur 43 hervorgehoben 
wird, wohingegen herkömmliche Phosphaalkene positiv polarisierte Phosphoratome 
aufweisen.[10,115,139,140] Die 31P-NMR-Verschiebung dieser Verbindungen zeigt gegenüber den 
herkömmlichen Phosphaalkenen (δ = 230 - 420 ppm) einen deutlichen Hochfeldshift 
(δ = (-180) – 160 ppm), was zeigt, dass in [(NHC)PR] das Phosphoratom deutlich 
elektronenreicher ist.[139] Zusätzlich kann die chemische Verschiebung im 31P-NMR-Spektrum, wie 
bereits erwähnt, als Maß für die π-Akzeptorfähigkeiten der verschiedenen NHCs  verwendet 
werden.[15,20,139] Hierbei führen stärkere π-Akzeptorliganden zu einen Tieffeldshift, da das 
Phosphoratom elektronenärmer wird und die Resonanzstruktur 42 die Bindungsverhältnisse 
besser beschreibt.[139] Ein stärkerer Doppelbindungscharakter kann auch Auswirkungen auf die 
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1H- und 13C-NMR Spektren haben. Dies zeigt sich zum Beispiel beim Vergleich der 1H-NMR und 
13C-NMR Spektren von [(IDipp)PPh] und [(SIDipp)PPh], da [(IDipp)PPh] bei Raumtemperatur nur 
einen scharfen Signalsatz zeigt, welcher aufgrund einer freien Rotation des PPh um die CNHC-P 
Bindung entsteht.[20] [(SIDipp)PPh] hingegen zeigt schon bei Raumtemperatur verbreiterte 
Signale, was für eine langsamere Rotation spricht.[20] Beim Abkühlen zeigen beide Verbindungen 
eine Aufspaltung der Signale in zwei Signalsätze, da die NHC-Liganden nicht mehr identisch 
sind.[20] Die Bestimmung der Koaleszenztemperaturen (TKoal.) ermöglicht die Bestimmung der 
Energiebarriere für die Rotation um die CNHC-P Bindung, wobei [(SIDipp)PPh] eine höhere 
Energiebarriere (ΔGRot.) aufweist ([(IDipp)PPh]: TKoal. = 180 K, ΔGRot. = 34 kJ/mol;  [(SIDipp)PPh] 
TKoal. = 293 K, ΔGRot. = 58 kJ/mol), da es sich bei SIDipp um den stärkeren π-Akzeptorliganden 
handelt und [(SIDipp)PPh] somit einen höheren Doppelbindungscharakter aufweist.[20] Ähnliche 
Beobachtungen konnten in der Arbeitsgruppe von Hänisch gemacht werden beim Vergleich von 
[(IMes)PH] (TKoal. = 240 K, ΔGRot. = 57.6 ± 4 kJ/mol) mit [(SIMes)PH] (TKoal. = 353 K, ΔGRot. = 90 ± 
15 kJ/mol).[145]  
Dieser nur partielle Doppelbindungscharakter lässt sich auch durch strukturelle Untersuchungen 
der verschiedenen NHC-stabilisierten Phosphinidene zeigen, da diese längere CNHC-P Bindungen 
(169.1 – 179.9 pm) aufweisen im Verglich zu klassischen Phosphaalkenen (165 -167 pm), wobei 
auch hier eine Verkürzung der CNHC-P Bindungen bei Verwendung von NHCs mit stärkeren π-
Akzeptorfähigkeiten zu sehen ist.[115,139] Auch der N-C-P-R Winkel wird kleiner je stärker die π-
Akzeptorfähigkeit des NHC Liganden ist ([(IMes)PPh] ∠(C-N-P-R) = 26.5(7)°; [(SIMes)PPh] 
∠(C-N-P-R) = 19.5(5)°; [(OxIMes)PPh] ∠(C-N-P-R) = 0.77°).[139] In den letzten Jahren wurde auf dem 
Thema der NHC-stabilisierten Phosphinidene viel Forschungsarbeit betrieben, was an der 
rasanten Zunahme von Publikationen mit diesem Themenschwerpunkt ersichtlich ist. Über die 
Ergebnisse aus diesen sollen die folgenden Kapitel einen Überblick bieten. 
1.2.2.1. „parent“ Phosphinidene [(NHC)PH] 
Seit der ersten erfolgreichen Darstellung eines NHC-stabilisierten „parent“ Phosphinidens von 
Arduengo im Jahr 2010 sind eine große Anzahl verschiedener Verbindungen der Form [(NHC)PH] 
publiziert worden.[7,10,115,139,140] Diese fanden vor allem Verwendung als Lewis-Basen, mit denen 
verschiedene Lewis-Säuren der 13. Gruppe wie BH3[146–148], tBu2MCl (M = Al, Ga)[145], aber auch 
Übergangsmetall-Komplexfragmenten wie [Fe(CO)4][147], [M(CO)5] (M = Cr, Mo, W)[146,149], 
[AuCl][147] oder [(η6-para-Cymol)MCl2] (M = Ru, Os)[150] respektive [(η5-cp*)MCl2] (M = Rh, Cl)[150]  
koordiniert wurden.[7,139] Auch in diesen Fällen wird erneut bestätigt, dass es sich bei der C=P-
Bindung nicht um eine klassische Phosphor-Kohlenstoff Doppelbindung handelt, da teilweise (z.B. 
für BH3, [AuCl] oder [W(CO)5]) auch die Komplexierung von zwei Lewis-Säuren, unter Auflösung 
der C=P Doppelbindung, möglich ist. Weiterhin ist die Protonierung sowie die Methylierung von 
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[(NHC)PH] unter Ausbildung von Phospheniumionen [(NHC)PH2]+ bzw. [(NHC)P(H)Me]+ in der 
Literatur beschrieben.[147] 
Des Weiteren dienen die NHC-stabilisierten „parent“ Phosphinidene [(NHC)PH] als 
Vorläufermoleküle für die mit Alkalimetallen metallierten Verbindungen [(SIMes)PK][145], 
[(cAAC)PLi][151] und [(cAAC)PK][152], welche neben einer im Rahmen dieser Arbeit dargestellten 
Verbindung die einzigen literaturbekannten Alkalimetall-Phosphinidenidverbindungen 
darstellen. Zur Synthese der kaliumhaltigen Verbindungen [(SIMes)PK] und [(cAAC)PK] werden 
die jeweiligen NHC-stabilisierten „parent“ Phosphinidene mit der starken Base Benzylkalium 
(BnK) deprotoniert.[145,152] Dabei werden in beiden Fällen unlösliche, stark hydrolyseempfindliche 
Feststoffe erhalten. [145,152] Zur Darstellung von [(cAAC)PLi] ist die Base Methyllithium (MeLi) 
ausreichend basisch.[151] Die erhaltene Verbindung kann im Gegensatz zu den anderen 
Alkalimetall-Phosphinideniden in Tetrahydrofuran (THF) gelöst werden, ohne dass Zersetzung 
des Lösungsmittels, unter Reprotonierung des Phosphinidenids, eintritt. [151] Die Alkalimetall-
Phosphinidenide können anschließend als Vorläuferverbindungen zur Darstellung neuer 
Phosphinidene mittels Salzeliminierungsreaktion verwendet werden.[145,151,152] 
1.2.2.2. [(NHC)PR] mit R = org. Substituent 
Allgemein ist auffällig, dass vor allem die Koordinationschemie von phenylsubstituierten 
Phosphinidenen untersucht wurde. Neben den phenylsubstituierten Phosphinidenen, von denen 
eine ganze Reihe mit verschiedenen NHC-Liganden in der Literatur beschrieben sind, wurden 
generell nur sehr wenige Phosphinidene mit anderen, vor allem nicht aromatischen, organischen 
Substituenten synthetisiert und untersucht.[7,139,140] Ähnlich der NHC-stabilisierten „parent“ 
Phosphinidene ist eine Vielzahl an verschiedenen Lewis-Säure/Base Addukten mit [(NHC)PPh] 
bekannt.[7,139] Hierzu zählen beispielsweise eine Reihe von Münzmetallkomplexen 
[(IDipp)P(Ph)(MCl)] sowie [(IDipp)P(Ph)(MCl)2] (M = Cu, Ag, Au), wobei die Koordination von 
zwei Äquivalenten der Lewis-Säure [AgCl] nicht beobachtet wurde.[143] Wird ein Chlorid-Ligand 
des Komplexes  [(IDipp)P(Ph)(AuCl)2] abstrahiert und durch ein schwach-koordinierendes Anion, 
wie Tetrakis(3,5-bis(trifluor-methyl)phenyl)borat (BArF), ersetzt, zeigt der erhaltene Komplex 
eine katalytische Aktivität in Zykloisomerisierungs-Reaktionen.[143] Auch Phosphinidene mit 
anderen aromatischen Substituenten wie Mesityl-, 2,6-Dimesitylphenyl oder 4-Methylphenyl sind 
literaturbeschrieben.[115,139] Aliphatisch substituierte Phosphinidene hingegen sind bisher nahezu 
unbekannt.[139] Nur zwei Vertreter dieser Substanzklasse, nämlich [(cAAC)PnBu], welches durch 
Umsetzung des vorher beschriebenen [(cAAC)PLi] mit n-Butylbromid erzeugt wurde, sowie 
[(IMes)PCF3], welches wiederum durch Spaltung des zyklischen Tetraphosphans [P(CF3)]4 mit 
dem freien NHC IMes ensteht, sind bereits bekannt.[110,151] 
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1.2.2.3. [(NHC)PR] mit R = Übergangsmetallfragment [MLn]+ 
Das Feld der Übergangsmetall-Phosphinidenid-Komplexe, also neutraler 
Übergangsmetallkomplexe, welche mindestens einen anionischen Phosphinidenid-Liganden 
[(NHC)P]− tragen, ist kaum untersucht. Eine Möglichkeit diese zu erzeugen wurde 2014 von Tamm  
vorgestellt, wobei [(NHC)PSiMe3] als Vorläuferverbindung verwendet wird und zusammen mit 
verschiedenen Übergangsmetallchloriden Trimethylsilylchlorid-Eliminierungen durchgeführt 
werden, welche in Schema 25[83,150] dargestellt sind.[83,150] 
 
Schema 25: Synthese von Übergangsmetall-Phosphinidenid-Komplexen nach Tamm. 
Die Reaktion von Quecksilber(+II)-chlorid mit [(SIDipp)PH] oder [(IDipp)PH] in Anwesenheit von 
DBU (1,8-Diazabicyclo-[5.4.0]undec-7-en) führt zur Bildung von [({NHC}P)2Hg].[144] Ein witeres 
Beispiel für einen Übergangsmetall-Phosphinidenid-Komplex ist ein binuklearer Nickel(+I)-
Komplex (siehe Schema 26)[144,153], welcher in einer Reaktion von [Na(OCP)] mit zwei 
Äquivalenten [(IMes)Ni-η5-cp] entsteht.[153] Weitere Übergangsmetall-Phosphinidenid-Komplexe, 
sind nach meinem Wissen nicht in der Literatur beschrieben. 
 
Schema 26: Quecksilber(+II)- und Nickel(+I)-Phosphinidenidkomplexe. 
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1.2.2.4. [(NHC)PR] mit R = Hauptgruppenfragment 
Auch NHC-stabilisierte Phosphinidene [(NHC)PR] mit R ≠ H, organischer Substituent oder 
Übergangsmetall-Komplexfragment sind bisher wenig untersucht worden. Neben dem bereits 
erwähnten [(NHC)PSiMe3] der Arbeitsgruppe Tamm, sind nur eine Handvoll 
hauptgruppensubstituierte Phosphinidene bekannt.[7,83] Die in Kapitel 1.2.2.1 bereits erwähnten 
Alkalimetall-Phosphinidenide wurden bereits zur Synthese von hauptgruppensubstituierte 
Phosphinidenen verwendet.[145,151,152] Die Arbeitsgruppe von Hänisch zeigte, dass [(SIMes)PK] ein 
geeignetes Startmaterial zur Synthese von Gruppe 13-substituierten Phosphinidenen ist, wobei 
NHC-stabilisierte 13/15-Zyklen erhalten werden, welche die NHC-Liganden nicht am Gruppe 13 
sondern am Gruppe 15 Element tragen.[145] Dabei wurden je nach stöchiometrischen Verhältnis 
der Edukte [(SIMes)PK] und tBu2MCl verschiedene Phosphinidenide erhalten.[145] In der Reaktion 
von [(SIMes)PK] und tBu2GaCl im Verhältnis 1:1 wurde Verbindung 45 erhalten, wohingegen bei 
einem stöchiometrischen Verhältnis 1:2 an das Monomer des 13/15-Zykluses 45 ein weiteres 
Äquivalent des Trielchlorids gebunden wird und so ein PGa2Cl-Vierring (46) gebildet wird.[145] 
Wird hingegen tBu2AlCl in dieser Reaktion (optimiertes Verhältnis 1:0.66) eingesetzt, wird ein 
Äquivalent tBu3Al abgespalten und gleichzeitig das trigonal bipyramidale Käfigmolekül 47 (Siehe 
Schema 27) erhalten.[145] 
 
Schema 27: Triel-substituierte Phosphinidenide nach von Hänisch et al. 
Auch die kurz darauf von Roesky dargestellten [(cAAC)PLi] und [(cAAC)PK] wurden zur Synthese 
einer Reihe hauptgruppensubstituierte Phosphinidene verwendet.[151,152] Während das lithiierte 
Phosphinidenid vor allem in Reaktionen mit beispielsweise SiCl4 (48), GeCl4 (49), PCl3 (50) CyPCl2 
(51) und Ph2PCl (52) zur Substitution von lediglich einem Chloridliganden eingesetzt wurde, 
konnte mit [(cAAC)PK] ein phospinidenid-stabilisiertes Silylen (54) erzeugt werden.[151,152] 
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Schema 28: Synthese von Hauptgruppen-Phosphinideniden mittels [(cAAC)PLi] und [(cAAC)PK]. 
Dazu wird zunächst das Alkalimetall-Phosphinidenid in einer zweifachen Salzeliminierungs-
Reaktion mit SiCl4 zum Bisphospheniden-Si(+IV)-Komplex (53) umgesetzt (siehe Schema 
28)[151,152], welcher anschließend mit zwei Äquivalenten KC8 in Gegenwart von freiem cAAC zum 
Silylen (54) reduziert wird.[151,152] Eine weitere Möglichkeit zur Darstellung von Gruppe 14 
substituierten Phosphinidenen wurde von Grützmacher entwickelt.[154] 
 
Schema 29: Synthese von triphenyltetrel substituierten Phosphinidenen. 
Diese Synthese erinnert stark an die Darstellung von NHC-stabilisierten „parent“ Phosphinidenen 
mittels [Na(OCP)].[141,142,155] Die triphenyltetrel substituierten Phosphaketene (55) werden in 
einem ersten Schritt durch einen NHC-Liganden koordiniert.[154] Die dabei entstehenden NHC-
stabilisierten Phosphaketen Addukte (56) können anschließend thermisch, unter Abspaltung von 
Kohlenstoffmonooxid (siehe Schema 29), zu den triphenyltetrel substituierten Phosphinidenen 
(57) umgesetzt werden.[154] Für E = Silicium ist diese Synthesestrategie nicht zielführend, da das 
NHC-stabilisierte Phosphaketen-Addukt umlagert, sodass sich das Sauerstoffatom in die 
Phosphor-Silicium-Bindung einschiebt und [(NHC)=C=P-O-SiPh3] gebildet wird.[154] Der gleichen 
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Arbeitsgruppe gelang es Gruppe 15 substituierte Phosphinidene, durch Umsetzung von zwei 
Äquivalenten [(IDipp)PH] mit ECl3 (E = P, As) in Anwesenheit von DABCO (1,4-Diaza-
bicyclo[2.2.2]octan), zu erzeugen.[155] Dabei bilden sich kationische tripentel-Allylsysteme (58), 
die schließend mit Magnesium zum neutralen phosphor-/arsenzentrierten Radikal (59) (siehe 
Schema 30)[155] reduziert werden können.[155] 
 
Schema 30: Kationische und radikalische Gruppe 15 substituierte Phosphinidene. 
Bei den Verbindungen 58 und 59 handelt es sich um intensiv farbige Feststoffe. Sie weisen im 
Festkörper vergrößerte CNHC-P Bindungslängen im Vergleich zum „parent“ Phosphiniden und 
gleichzeitig verkürzte P-P bzw. P-As Bindungslängen auf, was auf einen Mehrfachbindungsanteil 
schließen lässt und durch quantenchemische Rechnungen ebenfalls bestätigt wird (WBI P-P: 
1.14 – 1.44).[155] Die analoge Reaktion von [(SIDipp)PH] mit RPCl2 (R = Ph, NiPr2, NMe2) oder 
(Me2N)2PCl führt ebenfalls zur Bildung von Phosphor-Phosphor-Bindungen und es bilden sich 
Diphosphane der Form [(NHC)P-P(Cl)R], welche durch die verbleibende Chlorfunktionalität am 
Phosphoratom weiter derivatisiert werden können, wobei beispielsweise größere NHC-




Die Arbeitsgruppe von Hänisch hat mit der Synthese eines Alkalimetall-Phosphinidenids einen 
neuen Zugangsweg zu neuen Hauptgruppen-substituierten Phosphinidenen aufgezeigt, welcher 
im Gegensatz zu den bisher in der Literatur beschriebenen eine allgemeine Anwendbarkeit in 
Aussicht stellt und nicht auf spezielle Substrate beschränkt ist.[145] Bisherige Arbeiten zeigten, 
dass sich der Präkursor [(SIMes)PK] für die Synthese von neuen 13/15-Verbindungen eignet, 
welche einen NHC-Liganden am Gruppe 15-Element tragen.[145] In der Literatur sind weiterhin 
nur eine Handvoll weiterer Hauptgruppen-substituierter Phosphinidene beschrieben.[10,139,144,154] 
Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Anwendbarkeit des kürzlich entwickelten Präkursors 
[(SIMes)PK] zur Generierung neuer Hauptgruppen-substituierter Phosphinidene. Dabei sollte vor 
allem gezeigt werden, dass dieser Präkursor nicht wie die bisher in der Literatur diskutierten 
Zugangswege auf ein bestimmtes Substrat limitiert ist. Hierzu sollte das Reaktionsverhalten 
gegenüber Hauptgruppen-Elementhalogeniden der 13., 14. sowie 15. Gruppe untersucht werden. 
Weiterhin stand im Fokus die, in aromatischen und aliphatischen Lösungsmitteln nahezu 
unlösliche Verbindung [(SIMes)PK], durch Reaktionen mit beispielsweise anderen 
Alkalimetallkomplexen, in lösliche Komplexverbindungen zu überführen. Dies soll Reaktionen mit 
ebenfalls in aromatischen und aliphatischen Lösungsmitteln schwer löslichen Hauptgruppen-
Elementhalogeniden ermöglichen.  
Außerdem war die Synthese neuer Alkalimetall-Phosphinidenide mit größerem sterischen 
Anspruch am NHC-Liganden von großem Interesse, da dies der Aufklärung dient, welchen Einfluss 
die veränderten sterischen Eigenschaften des NHC-Liganden auf die daraus dargestellten 
Hauptgruppen-substituierter Phosphinidene haben. 
 
Reaktion von [(NHC)PK] mit Halogeniden der 13. Gruppe 
Hierbei lag der Fokus auf der Synthese von neuen 13/15-Zyklen, welche am Gruppe 13-Element 
Halogenidliganden tragen. Dies sollte eine weitergehende Funktionalisierung durch Anbringen 
neuer Substituenten beispielsweise durch Salzeliminierungs-Reaktionen ermöglichen. Des 
Weiteren sollten die Verbindungen durch Reduktion einen Zugang zu niedervalenten Gruppe 13-
Verbindungen mit Phosphinidenid-Liganden ermöglichen. Auch sollten Versuche unternommen 
werden Verbindungen mit Substituenten mit großem sterischen Anspruch am Gruppe 13-





Reaktion von [(NHC)PK] mit Halogeniden 14. Gruppe 
Ein besonderer Schwerpunkt in dieser Arbeit wurde auf die Darstellung von Gruppe 14 
substituierten Phosphinidenen gelegt, da zum Einen zu Beginn dieser Arbeit nahezu keine 
Vertreter dieser Substanzklasse in der Literatur beschrieben waren und zum Anderen die 
niedervalenten Gruppe 14-Elementhalogenide in der Oxidationsstufe (+II) leicht zugänglichsind. 
Dies sollte die Darstellung von niedervalenten Gruppe 14-Phosphinidenen ermöglichen. Derartige 
sind bisher wenig untersucht und sollten einen Zugang zu Mehrfachbindungen zwischen 
Phosphor- und Tetrelatom ermöglichen.  
 
Reaktion von [(NHC)PK] mit Halogeniden 15. Gruppe 
Auch die Synthese von Gruppe 15-substituierten Phosphinidenen war ein Schwerpunkt dieser 
Arbeit. Hierbei lag ein besonderes Augenmerk auf der Synthese von P-E (E = P, As, Sb, Bi) 
Bindungen der schweren Pnicogene Antimon und Bismuth, da nur sehr wenige molekulare 
Verbindungen mit P-Sb und vor allem P-Bi Bindungen in der Literatur beschrieben sind. 
Weiterhin können die Gruppe 15-substituierten Phosphinidene, da sie mehrere unterschiedliche 
Pnicogenatom mit freien Elektronenpaaren beinhalten, als Lewis-Basen in der 




3. Kumulativer Teil 
 
Chemical Communications 2018, 54, 2659-2661. 
 
Phosphaalkene-substituted organo-group 15 compounds: 
synthesis and characterisation of (NHC)P–EtBu2 (E = P, As, 
Sb and Bi) 
 
Markus Balmer, Hannah Gottschling und Carsten von Hänisch 
 
 
Abbildung 6: Molekülstruktur von [(SIMes)PBitBu2 im Kristall. Die kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome sind 
übersichtshalber ausgeblendet. Die Auslenkungsellipsoide stellen 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar, 
Kohlenstoffatome sind als sticks/wires dargestellt. 
 
In dieser Publikation wird die Synthese von Gruppe 15-Verbindungen, die Phosphinidenid-
Liganden am Pnicogenatom tragen, beschrieben. Diese wurden in Salzeliminierungs-Reaktionen 
zwischen dem NHC-stabilisierten Alkalimetall-Phosphinidenid [(SIMes)PK] und dem jeweiligen 
Di-tert-butyl-Elementchlorid oder –bromid (tBu2EX mit E = P, As, Sb, Bi; X = Cl, Br) dargestellt 
(siehe Schema 31). 
 
Schema 31: Synthese von [(SIMes)PEtBu2] (E = P, As, Sb, Bi). 
Die in den Salzeliminierungs-Reaktionen erhaltenen Verbindungen [(SIMes)PEtBu2] wurden 
mittels 1H-, 13C- und 31P-NMR-, IR-Spektroskopie, sowie durch Einkristallstruktur- und 
Elementaranalyse charakterisiert. Exemplarisch ist die Molekülstruktur im Kristall von 
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[(SIMes)PBitBu2] in Abbildung 6 dargestellt. Quantenchemische Rechnungen zeigen, dass bei 
allen Verbindungen dieses Typs die π-Bindung der CNHC=P Doppelbindung das HOMO darstellen, 
wohingegen das LUMO immer ein antibindendes Orbital  an den Mesitylsubstituenten ist. Bei der 
P-E Bindung handelt es sich um klassische Einfachbindungen. Vor allem die Verbindungen 
[(SIMes)PSbtBu2] sowie [(SIMes)PBitBu2]  sind hervorzuheben, da bisher nur sehr wenige 
Beispiele für molekulare Phosphastibane bzw. –bismuthane in der Literatur beschrieben sind.  
 
Beschreibung der eigenen Anteile: 
Die in dieser Publikation beschriebenen synthetischen Arbeiten wurden von mir durchgeführt. 
Ausnahmen hiervon bilden die Reproduktion von [(SIMes)PAstBu2], zum Zweck der Züchtung von 
Einkristallen für die Einkristallstrukturanalyse die durch Hannah Gottschling im Rahmen eines 
Vertiefungspraktikums unter meiner Anleitung durchgeführt wurden. Auch die erste Darstellung 
von [(SIMes)PBitBu2], welches zunächst aber ausschließlich durch 31P-NMR-Spektroskopie 
nachgewiesen wurde, wurde von Hannah Gottschling unter meiner Anleitung durchgeführt. Die 
weitere Analytik für die beiden Verbindungen, ebenso wie die quantenchemischen Rechnungen 
wurden von mir durchgeführt. Die 13C-NMR-Spektren wurden teilweise in der Serviceabteilung 
für NMR-Spektroskopie der Philipps-Universität Marburg aufgenommen und anschließend von 
mir ausgewertet und interpretiert. Die Datensätze für die Kristallstrukturen wurden von der 
Serviceabteilung für Einkristallstrukturanalyse der Philipps-Universität Marburg aufgenommen 
und anschließend von mir gelöst und verfeinert. Die Elementaranalysen wurden von der 
Serviceabteilung für Massenspektrometrie und Elementaranalytik durchgeführt. Das Manuskript 












































Zeitschrift für anorganische und allgemeine Chemie  2018, 644, 1143-1148. 
 
New Group 14 Element Substituted Phosphaalkenes 
 
Markus Balmer and Carsten von Hänisch 
 
Im Rahmen dieser Publikation konnte gezeigt werden, dass sich der 
Präkursor [(SIMes)PK], neben der Synthese von Gruppe 13- und 15-
substitiuerten Phosphinidenen, auch zur Synthese von NHC-
stabilisierten Tetrel(IV)-phosphinidenen eignet. Hierzu wurden 
verschiedene Gruppe 14-(Di)chloride in Salzeliminierungs-
Reaktionen in die jeweiligen Phosphinidene überführt. Es gelang zu 
zeigen, dass sich mittels [(SIMes)PK] sowohl silicium- als auch  
zinnsubstituierte Phosphinidene darstellen lassen. Auch 
Bisphosphinidenkomplexe, wie [(SIMes)PSiMe2]2, wurden dargestellt 
und damit gezeigt, dass eine zweifache Substitution nur in 
Verbindung mit einer ausreichenden Kettenlänge der Gruppe 14-
Chloride möglich ist. Für tBu2SnCl2 oder Me2SiCl2 konnte keine 
zweifache Substitution festgestellt werden, auch unter Verwendung 
eines Überschusses an Alkalimetall-Phosphinidenid. Ausgehend von 
O[Si(Me)2Si(Me)2Cl]2 wurde zusätzlich ein phosphiniden-
substituierter Silaether dargestellt. Durch quantenchemische Berechnungen wurde auch hier 
gezeigt, dass das HOMO in allen Verbindungen durch die π-Bindung der CNHC=P Doppelbindung 
repräsentiert wird. Bei den P-T Bindungen (T = Si, Sn) handelt es sich um klassische 
Einfachbindungen. 
 
Abbildung 8: Molekülstruktur von [(SIMes)PSi(Me)2Si(Me)2]2O im Kristall. Die kohlenstoffgebundenen 
Wasserstoffatome sind übersichtshalber ausgeblendet. Die Auslenkungsellipsoide stellen 50% der 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar, Kohlenstoffatome sind als sticks/wires dargestellt. 
Abbildung 7: Molekülstruktur 
von [(SIMes)PSi(SiMe3)3] im 
Kristall. Die kohlenstoff-
gebundenen Wasserstoff-
atome sind übersichtshalber 
ausgeblendet. Die Auslenk-
ungsellipsoide stellen 50% 
der Aufenthaltswahrschein-
lichkeit dar, Kohlen-




Beschreibung der eigenen Anteile: 
Die in dieser Publikation beschriebenen synthetischen Arbeiten ebenso wie die Interpretation der 
erhaltenen Analyseergebnisse wurden von mir durchgeführt. Das 119Sn-NMR-Spektrum, sowie 
einige der 13C-NMR-Spektren, wurden von der Serviceabteilung für NMR-Spektroskopie der 
Philipps-Universität Marburg aufgenommen. Das Selektieren von Einkristallen, ebenso wie die 
Aufnahme der Datensätze für die Einkristallstrukturen der erhaltenen Verbindungen, wurde von 
der Serviceabteilung für Einkristallstrukturanalyse der Philipps-Universität Marburg 
durchgeführt, woraufhin ich das Lösen und Verfeinern der Strukturen übernommen habe. Die 
Elementaranalysen wurden von der Serviceabteilung für Massenspektrometrie und 
Elementaranalytik durchgeführt. Das Manuskript wurde von Prof. Dr. Carsten von Hänisch und 
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Low-Valent Group 14 NHC-Stabilized Phosphinidenide ate 
Complexes and NHC-Stabilized K/P-Clusters 
 
Markus Balmer, Florian Weigend und Carsten von Hänisch 
 
Neben den bereits bekannten Gruppe 14-substituerten 
Phosphinidenen, in denen die Tetrelatome die formale 
Oxidationsstufe (IV) aufweisen, wurde im Rahmen dieser 
Veröffentlichung das Reaktionsverhalten gegenüber 
Tetrel(II)-dihalogeniden EX2 (E = Ge, Sn, Pb; X = Cl, Br) 
untersucht. Da diese teilweise eine ungenügende Löslichkeit 
in Toluol aufweisen (z.B. PbBr2) oder nur als Dioxan-Addukt 
(z.B. GeCl2∙Dioxan) zugänglich sind, wurden zuvor die SIMes-
EX2 Addukte dargestellt und charakterisiert. In Reaktionen 
mit [(SIMes)PK] bei niedrigen Temperaturen (-78 °C) in 
einem optimierten stöchiometrischen Verhältnis von 1:3 
wurden die niedervalenten Gruppe 14 –at Komplexe 
K[(SIMesP)3E] (E = Ge, Sn, Pb) erhalten. Diese weisen als 
zentrales Motiv eine trigonale Bipyramide KP3E auf. Die 
erhaltenen Verbindungen wurden mittels 1H-, 31P-NMR- und 
IR-Spektroskopie, sowie Einkristallstruktur- und 
Elementaranalyse charakterisiert. Die Aufnahme von 13C-NMR Spektren war aufgrund der 
schlechten Löslichkeit der –at Komplexe nicht möglich. 
Da das Alkalimetall-Phosphinidenid [(SIMes)PK] unlöslich in 
aromatischen und aliphatischen Lösungsmitteln ist, ergibt 
sich oftmals die Problematik von heterogenen Reaktionen, 
vor allem wenn der Reaktionspartner, z.B. ein 
Hauptgruppenhalogenid, ebenfalls in diesen Lösungsmitteln 
schlecht oder nicht löslich ist. Daher sollte [(SIMes)PK] 
durch Reaktion mit anderen Alkalimetallverbindungen in 
eine lösliche Form überführt werden. Die Reaktionen, von in 
Toluol löslichen Salzen wie Li[Al(OC4F9)4], K[N(SiMe3)2] und 
KOtBu mit [(SIMes)PK] führte zur Ausbildung der NHC-
stabilisierten K/P-Cluster [(SIMesP)4K5][Al(OC4F9)4], 
[(SIMesP)2((Me3Si)2N)2K4] und [(SIMesP)2(tBuO)4K6]. Diese 
stellen die ersten NHC-stabilisierten K/P-Cluster dar, die 
Abbildung 9: Molekülstruktur von 
K[(SIMesP)3Ge] im Kristall. Die 
kohlenstoffgebundenen Wasserstoff-
atome sind übersichtshalber 
ausgeblendet. Die Auslenkungs-
ellipsoide stellen 50% der Aufent-
haltswahrscheinlichkeit dar, Kohlen-
stoffatome sind als sticks/wires 
dargestellt. 
 
Abbildung 10: Molekülstruktur von 
[(SIMesP)2(tBuO)4K6] im Kristall. Die 
kohlenstoffgebundenen 
Wasserstoffatome sind übersichts-
halber ausgeblendet. Die Auslenkungs-
ellipsoide stellen 50% der 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar, 




Phosphinidenid-Liganden enthalten. Diese Cluster zeigen unterschiedliche Cluster-Geometrien 
wie leiter- oder fassartige Strukturen. 
 
Beschreibung der eigenen Anteile: 
Alle experimentellen Arbeiten im Rahmen dieser Veröffentlichung wurden von mir durchgeführt, 
Die aus den verschiedenen Serviceabteilungen erhaltenen Rohanalysedaten, wurden von mir bis 
zur Publikationsreife aufgearbeitet und interpretiert. Die Serviceabteilung für  
Einkristallstrukturanalyse übernahm die Auswahl der Einkristalle sowie das Aufnehmen der 
Datensätze. Die anschließende Lösung und Verfeinerung wurde von mir durchgeführt. Die in den 
supporting informations aufgeführten quantenchemischen Rechnungen wurden von Dr. Florian 
Weigend (KIT, Karlsruhe) vorgenommen. Das Manuskript, mit Ausnahme der Beschreibung der 
quantenchemischen Rechnungen, wurde von mir in Kooperation mit Prof. Dr. Carsten von Hänisch 













































































































Manuskript in Vorbereitung. 
 
Low valent group 14 phosphinidenide complexes 
[({SIDipp}P)2M] exhibit P-M pπ-pπ interaction (M = Ge, Sn, 
Pb) 
 
Markus Balmer und Carsten von Hänisch 
 
Um die Bildung der niedervalenten Gruppe 14 –at Komplexe zu unterbinden wurde ein neuer 
Präkursor [(SIDipp)PK], durch Deprotonierung des literaturbekannten „parent“ Phosphinidens 
[(SIDipp)PH] mit der metallorganischen Base Benzylkalium, dargestellt. Bei [(SIDipp)PK] handelt 
es sich um einen in aromatischen/aliphatischen Lösungsmittel unlöslichen orange/roten 
Feststoff, welcher mittels IR-Spektroskopie und Elementaranalyse charakterisiert werden 
konnte.  
Durch anschließende Reaktionen mit den, durch 
SIMes komplexierten, Tetrel(II)-dihalogeniden 
MX2 (M = Ge, Sn, Pb; X = Cl, Br) wurden die 
homoleptischen Diphosphinidenid-Tetrylene 
[(SIDipp)2M] (M = Ge, Sn, Pb) dargestellt. Bei 
diesen Verbindungen handelt es sich um intensiv 
violett farbige Substanzen, welche mittels 1H-, 13C- 
und 31P-NMR-, IR-Spektroskopie, sowie durch 
Einkristallstruktur- und Elementaranalyse 
charakterisiert wurden. Dabei zeigte sich, dass 
diese Verbindungen auffällige Tieffeld-shifts im 
31P-NMR-Spektrum aufweisen. Dies spricht für 
einen Mehrfachbindungscharakter der P-M 
Bindung, da die Entschirmung der Phosphorkerne nur durch die Verschiebung von 
Elektronendichte zum Tetrelatom erklärt werden kann. Dieser Verdacht wurde durch die kurzen 
P-M Abstände im Festkörper untermauert. Schließlich wurde durch quantenchemische 
Berechnungen gezeigt, dass diese Verbindungen tatsächlich einen P-M Mehrfachbindungsanteil  
zeigen, welcher mit zunehmender Ordnungszahl des Tetrels abnimmt. Das HOMO bildet in allen 
Verbindungen das freie Elektronenpaar am Tetrelatom, wohingegen das HOMO-2 vor allem die π-
Elektronendichte zwischen Tetrel- und Phosphoratom darstellt. Eine solche Mehrfachbindung 
zwischen Blei und Phosphor ist bisher nicht in der Literatur beschrieben. 
Abbildung 11: Molekülstruktur von [(SIDipp)2M] im 
Kristall. Die kohlenstoffgebundenen Wasserstoff-
atome sind übersichtshalber ausgeblendet. Die 
Auslenkungsellipsoide stellen 50% der 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar, Kohlenstoff-




Abbildung 12: HOMO-2 (links)  und LUMO (rechts) von [(SIDippP)2Sn]. 
Des Weiteren wurden die einfach phosphinidenid-substituierten Tetrelverbindungen  
[(SIDippP)MX]2 (M = Sn, Pb; X = Cl, Br) dargestellt, welche sowohl im Festkörper als auch in 
Lösung als Dimer vorliegen. Dies zeigt dass die zweifache Substitution mit Phosphinidenid-
Liganden zur Ausbildung des Mehrfachbindungscharakters der P-M Bindung notwendig ist, 
während die einfach substituierten Verbindungen den Elektronenmangel am Tetrelatom durch 
Dimerisierung ausgleichen.  
 
Beschreibung der eigenen Anteile: 
Jegliche im Rahmen dieser Veröffentlichung vorgestellten synthetischen Arbeiten wurden von mir 
durchgeführt. Die 31P-, 13C-NMR Spektren, sowie teilweise die 1H-NMR Spektren wurden von der 
Serviceabteilung für NMR-Spektroskopie der Philipps-Universität Marburg aufgenommen und 
anschließend von mir ausgewertet und interpretiert. Die Aufnahme der Datensätze für die 
Einkristallstrukturanalyse wurde von der Serviceabteilung für Einkristallstrukturanalyse 
übernommen, wohingegen deren Lösung und Verfeinerung von mir durchgeführt wurde, ebenso 
die quantenchemischen Rechnungen. Die Elementaranalysen wurden von der Serviceabteilung 
für Massenspektrometrie und Elementaranalytik übernommen.  





























































































Manuskript in Vorbereitung. 
 
Novel group 13 phosphinidenides [(NHC)PMCl2]2 (NHC = 
SIMes, SIDipp; M = Al, Ga) 
 
 
Markus Balmer und Carsten von Hänisch 
 
Der im Rahmen dieser Dissertation erstmals hergestellte Präkursor [(SIDipp)PK] zeigt gegenüber 
dem bereits etablierten Präkursor [(SIMes)PK] andere Reaktivitäten. Um diese Unterschiede 
weiter zu untersuchen wurde im Rahmen dieser Publikation die Reaktivität gegenüber 
Trieltrichloriden MCl3 (M = Al, Ga) analysiert. Im Falle beider Alkalimetall-Phosphinidenide bilden 
sich zyklische 13/15-Verbindungen [(NHC)PMCl2]2, die am Gruppe-15 Atom einen NHC-Liganden 
tragen. Die Verbindungen, welche denselben NHC-Liganden aufweisen, kristallisieren isotyp. 
Abhängig vom sterischen Anspruch der NHC-Liganden zeigen die Zyklen unterschiedliche Gestalt. 
Im Falle des weniger sterisch anspruchsvollen NHC-Liganden SIMes bilden sich gewinkelte Zyklen 
mit butterfly-Struktur, wobei die NHC-Liganden in Bezug auf die Ringebene eine cisoide Geometrie 
einnehmen. Verwendung des sterisch anspruchsvolleren Liganden SIDipp hingegen führt zur 
Bildung von planaren, nahezu quadratischen Vierringen mit einer trans-Anordnung der NHC-
Liganden in Bezug auf die Ringebene. Durch die erfolgreiche Darstellung wurde das mögliche 
Produktspektrum, welches durch die Verwendung von Alkalimetall-Phosphinideniden in 








Abbildung 13: Molekülstruktur von [(SIDippP)GaCl2]2 (links) und [(SIMesP)GaCl2]2 (rechts) im Kristall. Die 
kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome sind übersichtshalber ausgeblendet. Die Auslenkungsellipsoide stellen 50% 
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar, Kohlenstoffatome sind als sticks/wires dargestellt. 
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Beschreibung der eigenen Anteile: 
Die in dieser Publikation vorgestellten synthetischen Arbeiten, sowie das Aufbereiten der 
analytischen Daten wurden durch mich vorgenommen. Die 31P-, 13C-NMR Spektren wurden von 
der Serviceabteilung für NMR-Spektroskopie der Philipps-Universität Marburg aufgenommen.  
Die Elementaranalysen wurden wiederrum von der Serviceabteilung Massenspektrometrie und 
Elementaranalytik durchgeführt. Die Verfeinerung sowie Lösung der Daten aus der 
Einkristallstrukturanalyse, welche von der Serviceabteilung für Einkristallstrukturanalyse 
aufgenommen wurden, wurden von mir durchgeführt. Prof. Dr. Carsten von Hänisch war an der 


















4. Unveröffentlichte Ergebnisse 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden neben den bereits beschriebenen Verbindungen eine Reihe 
weiterer Verbindungen synthetisiert, welche bisher nicht durch eine Publikation veröffentlicht 
wurden. Grund hierfür ist, dass diese ersten Ergebnisse zu neuen Themenkomplexen zusammen 
mit weiteren Resultaten auf diesen Gebieten publiziert werden sollen, die von nachfolgenden 
Mitarbeitern der Arbeitsgruppe erbracht werden. 
 
4.1. Synthese von monomeren Gruppe 13-Phosphinideniden 
 
In Kapitel 3 wurden die Verbindungen [(SIDippP)2M] und [(SIDippP)MX]2 (M = Ge, Sn, Pb; X = Cl, 
Br) bereits vorgestellt. Diese weisen, abhängig davon ob sie als Monomer oder Dimer vorliegen, 
drastische Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften, beziehungsweise in den 
Bindungsverhältnissen auf, da der Elektronenmangel am Tetrelatom auf verschiedene Arten 
ausgeglichen wird. Dieses Konzept sollte ebenfalls auf Gruppe 13-substituierte Phosphinidene 
angewendet werden. Hierzu sollte eine Verbindung des Typ [(NHC)PAlR2] dargestellt werden, 
welche keiner Dimerisierung unterliegt. Ein Weg, Dimerisierung zu unterbinden, ist, die 
Anbringung von sterisch anspruchsvollen Substituenten am Aluminiumatom. Die Wahl fiel hier 
ebenfalls auf Mesitylsubstituenten, da die Synthese von Mes2AlCl bereits in der Literatur 
beschrieben ist.[157] Die Umsetzung von [(SIMes)PK] und Mes2AlCl in Toluol bei niedrigen 
Temperaturen (ca. -80 °C) führte zur Bildung von Verbindung 60 (siehe Abbildung 14). Diese 
entsteht formal durch Abspaltung von Mesitylen, wobei eine ortho-Methylgruppe des NHC-
Liganden SIMes deprotoniert wird. Das dabei entstehende Zwischenprodukt bildet mit der 
gewünschten Verbindung [(SIMes)PAlMes2] ein zyklisches Gruppe 13/15-Addukt. Verbindung 60 
zeigt im 31P-NMR Spektrum zwei Dubletts für die chemisch verschiedenen Phosphoratome 
(-111.5 ppm und -151.6 ppm mit 2JP-P = 270 Hz). Neben dieser intramolekulare Deprotonierung 




Abbildung 14: Molekülstruktur von Verbindung 60 im Kristall. Die kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome sind 
übersichtshalber ausgeblendet. Die Auslenkungsellipsoide stellen 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar, 
Kohlenstoffatome sind als sticks/wires dargestellt. Für weitere kristallographische Daten siehe Kapitel 4.5. Ausgewählte 
Bindungslängen /pm und –winkel /°: P-Al 239.3(2) – 248.9(2), C-P 177.2(4) - 182.1(3), Al-C 201.0(4) – 203.1(4), C-P-
Al 93.3(3) – 135.0(2), Al-P-Al 95.5(1) – 98.1(1), P-Al-P 81.2(1) – 83.1(1).  
Um diese intramolekulare Abspaltung von Mesitylen zu unterbinden wurde die Reaktion erneut 
durchgeführt, hierbei aber [(SIDipp)PK] als Phosphinidenid eingesetzt. Auch bei dieser Reaktion 
wird nicht das gewünschte Produkt erhalten, da es nicht zur Abspaltung des Nebenproduktes 
Kaliumchlorid kommt. Dieses wird vielmehr durch das entstehende [(SIDipp)PAlMes2] 
koordiniert, sodass es nicht ausfällt. Die Verbindung [(SIDipp)PAlMes2(KCl)] liegt im Festkörper 
als Dimer vor, wobei die Dimerisierung durch die Ausbildung eines zentralen K2Cl2 realisiert wird 
(siehe Abbildung 15). Zusätzlich wird die Koordinationssphäre des Kaliumions durch eine 
Wechselwirkung mit den Mesitylsubstituenten am Aluminium abgesättigt. 
 
Abbildung 15: Molekülstruktur von Verbindung 61 im Kristall. Die kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome sind 
übersichtshalber ausgeblendet. Die Auslenkungsellipsoide stellen 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar, 
Kohlenstoffatome sind als sticks/wires dargestellt. Für weitere kristallographische Daten siehe Kapitel 4.5.  
Ausgewählte Bindungslängen /pm und –winkel /°: P-Al 236.3(2), C-P 173.7(3), Al-C 200.9(3) – 202.3(3), Al-Cl 232.7(1), 
P-K 317.7(1), K-Cl 312.6(1) – 330.0(1), C-P-Al 122.6(2), C-P-K 129.2(2), K-Cl-K 91.9(1), P-K-Cl 60.1(1), P-Al-Cl 87.6(1). 
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Ein Vergleich der Al-P Bindungslängen von Verbindung 60 (239.3(2) – 248.9(2) pm) und 61 
(236.3(2) pm), sowie mit [(SIMes)PAlCl2]2 (236.1(1) – 237.8(2) pm) zeigt gute 
Übereinstimmungen. Der Aluminium-Chlor Abstand in Verbindung 61 (232.7(1) pm) ist denen 
von [Mes2AlCl]2 (231.5(2) - 234.6(2) pm) sehr ähnlich, was zeigt, dass das Chloratom relativ stark 
gebunden ist.[157] Änliches ist beim Vergleich des P-K Bindungsabstands von Verbindung 61 
(317.7(1) pm) mit denen der NHC-stabilisierten Cluster (319.2(2) - 340.1(2) pm) festzustellen. 
Im 31P-NMR Spektrum zeigt Verbindung  61 ein Singulett mit einer chemischen Verschiebung von 
δ = -78.7 ppm. Die Hochfeldverschiebung gegenüber den bisher vorgestellten Aluminium-
substituierten Phosphinidenen ist durch die Koordination an das Kaliumion zu erklären. 
Nachträgliches Abspalten des Kaliumchlorids durch thermische Behandlung oder Zugabe von [18-
Krone-6] oder Gallium(III)-chlorid war nicht erfolgreich.  
 
4.2. Übergangsmetallsubstituierte Phosphinidenen 
 
Ein kleiner Teil dieser Arbeit basierte auf Untersuchungen zum Reaktionsverhalten von 
[(SIDipp)PK] gegenüber Übergangsmetallhalogeniden.  Hier zeigten sich schnell Probleme 
fehlender Reaktivität, welche auf die sehr schlechte Löslichkeit der Übergangsmetallhalogenide 
zurückzuführen sind. Zusätzlich ist in vielen Fällen die NMR-Spektroskopie aufgrund des 
Paramagnetismus der Edukte oder Produkte nicht als Sonde für den Reaktionsfortschritt 
geeignet.  
Eine Ausnahme hiervon stellt die Reaktion von [(SIDipp)PK] mit [(MeCp)2ScCl]2 dar. In einer 
Reaktion im molaren Verhältnis von 1:2 konnte Verbindung 62 (siehe Abbildung 16) als Produkt 
isoliert werden. 
 
Abbildung 16: Molekülstruktur von Verbindung 62 im Kristall. Die kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome sind 
übersichtshalber ausgeblendet. Die Auslenkungsellipsoide stellen 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar, 
Kohlenstoffatome sind als sticks/wires dargestellt. Für weitere kristallographische Daten siehe Kapitel 4.5.  
Ausgewählte Bindungslängen /pm und –winkel /°: C-P 173.7(5), P-Sc 274.7(2) - 275.9(2), Sc-Cl 256.6(2) - 257.2(2), C-
P-Sc 128.4(2) - 135.4(2), P-Sc-Cl 79.4(1) - 79.6(1), Sc-Cl-Sc 105.2(1). 
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Es sind bereits Scandiumphosphiniden-Komplexe wie [LSc(µ-PAr)]2 (L= (MeC(NDipp)CHC(Me)- 
(NCH2CH2N(iPr)2)); Ar = 2,6-Me2C6H3), welche deutlich kürzere P-Sc Bindungslängen (252.2(1) – 
252.9(1) pm) aufweisen, bekannt. Im 31P-NMR Spektrum für 62 konnte kein Signal detektiert 
werden. Es handelt sich bei Verbindung 62, nach aktuellem Kentnisstand um den ersten 
Scandium-Komplex mit [(NHC)P]- als Liganden, sowie um den ersten 3d-Metallkomplex mit 
diesem Liganden.  
 
4.2.1. Analytische Daten für 62 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6): δ = 1.16 (d, 3JH-H = 6.8 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.66 (d, 3JH-H = 6.7 Hz, 12H, 
CH(CH3)2), 2.10 (s, 12H, C5H4(CH13)), 3.42 (s, 8H, NCH2CH2N), 3.70 (hept, 3JH-H = 6.3 Hz, 4H, 
CH(CH3)2), 5.57 (d, 3JH-H = 2.8 Hz, 4H, cp-H2/5), 5.95 (d, 3JH-H = 2.6 Hz, 4H, cp-H2/5), 6.19 (dd, 3JH-H = 
2.9 Hz, 4H, cp-H3/4), 6.31 (dd, 3JH-H = 2.8 Hz, 4H, cp-H3/4), 7.20 (m, 6H, Dipp-CHarom.) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, C6D6): δ = 16.0 (s, C5H4(CH13)), 23.7 (s, CH(CH3)2), 26.2 (s, CH(CH3)2), 28.7 (s, 
CH(CH3)2), 54.0 (s, NCCN), 109.3 (s, cp-H2/5), 113.6 (s, cp-H2/5), 115.3 (d, J = 2.4 Hz, cp-H3/4), 115.9 
(s, cp-cquartär), 116.3 (s, cp- cp-H3/4), 125.3 (s, CHarom. para), 128.4 (s, CHarom. meta), 141.1 (s, Cipso), 
147.2 (s, Carom. ortho), 184.9 (d, 1JC-P = 57.4 Hz, NCN) ppm. 
IR: 𝜈/cm-1 = 3059.91 (w), 2967.19 (w), 2951.92 (w), 2923.93 (w), 2876.23 (w), 1496.69 (w), 
1458.88 (m), 1440.32 (m), 1370.98 (m), 1354.59 (m), 1322.68 (w), 1272.58 (m), 1201.98 (s), 
1179.43 (s), 1071.12 (s), 1031.86 (s), 936.29 (s), 911.66 (w), 847.52 (s), 821.50 (s), 799.54 (s), 
619.26 (w), 562.04 (s), 498.88 (m), 463.32 (w), 429.76 (w). 
 
CHN: C51H66ClN2PSc2 Berechnet: C = 70.94% H = 7.71% N = 3.24%  
    Gefunden: C = 70.88% H = 7.63% N = 3.15% 
 
4.3. Lanthanoid-substituierte Phosphinidene 
 
Um die Reaktivität von  [(SIDipp)PK] auch gegenüber Lanthanoiden zu untersuchen wurde eine 
Reaktion mit [(Me4nPrCp)2Eu] durchgeführt.[158] Hierbei konnten Kristalle von Verbindung 63 durch 
Abkühlen einer, bei Raumtemperatur, gesättigten Reaktionslösung auf 6 °C erhalten werden. Die 
Molekülstruktur von Verbindung 63 im Kristall ist in Abbildung 17 dargestellt. 
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Abbildung 17: Molekülstruktur von Verbindung 63 im Kristall. Die kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome sind 
übersichtshalber ausgeblendet. Die Auslenkungsellipsoide stellen 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar, 
Kohlenstoffatome sind als sticks/wires dargestellt. Für weitere kristallographische Daten siehe Kapitel 4.5. Ausgewählte 
Bindungslängen /pm und –winkel /°: C-P 175.0(4), P-Eu 316.4(2), C-P-Eu 167.76. 
Der Vergleich der P-Eu Bindungslänge von 63 (316.4(2) pm) zeigt gute Übereinstimmung mit 
anderen Europium-Phosphitkomplexen wie [(Mes*PH)2Eu(thf)4] (314.3(3) pm) (Mes* = 2,4,6-tri-
tert-butylphenyl).[159] 
4.4. Neue NHC-stabilisierte Phosphinidene 
 
Neben dem sterischen Einfluss des NHC-Substituenten kann auch der elektronische Effekt, den 
der phosphorgebundene NHC-Ligand auf die unterschiedlich substituierten Phosphinidene hat, 
untersucht werden, indem beispielsweise im Rückgrat ungesättigte NHCs verwendet werden, 
welche schwächere π-Akzeptorliganden sind.[20] Um eine Deprotonierung im Rückgrat, in der 
anschließenden Reaktion mit Benzylkalium, zu verhindern, werden die bei ungesättigten NHCs 
im Rückgrat befindlichen Protonen durch Methyl-Substituenten ersetzt. Aus dem Hydrochlorid 
der literaturbekannten NHCs Me2IDipp konnte, angelehnt an literaturbekannte Phosphiniden-
Synthesen, durch Reaktion mit Na[OCP] das neue Phosphiniden [(Me2IDipp)PH] 64 dargestellt 
werden.[141,160]  
 
Abbildung 18: Molekülstruktur von 64 im Kristall. Die kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome sind übersichtshalber 
ausgeblendet. Die Auslenkungsellipsoide stellen 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar, Kohlenstoffatome sind als 
sticks/wires dargestellt. Für weitere kristallographische Daten siehe Kapitel 4.5. Ausgewählte Bindungslängen /pm und 
–winkel /°: C-P 176.1(2), C-P-H 97.0(10).  
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Im Vergleich zu [(IDipp)PH] zeigt [(Me2IDipp)PH] keine auffällig unterschiedlichen strukturellen 
Daten.[141] Die C-P Bindungsläng von [(Me2IDipp)PH] (176.1(2) pm) ist nahezu identisch zu der in 
[(IDipp)PH] (176.3(2) pm), was zeigt, dass die π-Akzeptorfähigkeit von der Methyl-Substitution 
im Rückgrat kaum beeinflusst wird. Des Weiteren ist die C-P Bindungslänge etwas länger als die 
in [(SIDipp)PH] (174.3(2) pm), was die schwächere π-Akzeptorfähigkeit von ungesättigten 
Carbenen noch einmal bestätigt.[141,144] Das 31P-NMR von [(Me2IDipp)PH] zeigt ein Duplett bei einer 
chemischen Verschiebung δ = -127.0 mit einer Kopplungskonstante 1JP-H = 165 Hz, was gut zu 
literaturbekannten NHC-stabilisierten Phosphinidenen passt ([(SIDipp)PH]: -116.7 ppm mit 
1JP-H = 163.6 Hz; [(IDipp)PH]: -136.68 ppm mit 1JP-H = 164 Hz).[141,144] 
 
4.4.1. Analytische Daten für [(Me2IDipp)PH] 
 
31P-NMR (250 MHz, C6D6): δ = -127.0 (d, 1JP-H = 165 Hz) ppm. 
1H-NMR (300 MHz, C6D6): δ = 1.14 (d, 3JH-H = 6.9 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.54 (s, 6 H, 
NC(CH3)C(CH3)N), 1.56 (d, 3JH-H = 6.9 Hz, 12H, CH(CH3)2), 1.89 (d, 1JP-H = 165 Hz, PH), 3.02 (sept, 
3JH-H = 6.9 Hz, 4H, CH(CH3)2), 7.13-7.14 (m, 4H, CHarom meta), 7.22-7.27 (m, 2H, CHarom para) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, C6D6): δ = 9.6 (s, NC(CH3)C(CH3)N), 24.2 (s, CH(CH3)2), 25.1 (d, J = 3.1 Hz, 
CH(CH3)2), 29.2 (s, CH(CH3)2), 121.9 (d, 3JC-P = 2.9 Hz, NC(CH3)C(CH3)N), 124.9 (s, CHarom para), 
130.2 (s, Carom quartär), 133.0 (s, CHarom meta), 148.0 (s, Carom quartär), 179.4 (d, 1JC-P = 85.2 Hz, 
NCN) ppm. 
IR: 𝜈/cm-1 = 2960.26 (m), 2926.00 (w), 2865.08 (w), 2300.34 (w, PH), 1663.80 (w), 1590.13 (w), 
1468.27 (m), 1455.75 (m), 1394.02 (m), 1377.08 (s), 1334.58 (s), 1249.01 (w), 1178.73 (w), 
1148.98 (w), 1099.00 (w), 1058.53 (m), 1013.20 (w), 938.42 (w), 907.86 (m), 817.16 (w), 806.79 
(s), 793.42 (m), 760.00 (s), 746.11 (w), 621.73 (w), 595.71 (w), 537.84 (w), 456.19 (s), 417.35 
(w). 
 
CHN: C29H41N2P Berechnet: C = 77.64% H = 9.21% N = 6.90%  















4.5. Kristallographische Daten 
 
Kristallographische Daten für 60: C69H84Al2N4P2, 1085.30 g∙mol-1, 100K, P21/c, a = 3179.06(5) pm, 
b = 1585.46(2) pm, c = 3317.69(6) pm, α = 90°, β = 112.6160(10)°, γ = 90°, V = 15436.2(4), 
µ = 0.992, F(000) = 4656.0, GooF = 0.994. A total of 138595 reflections was collected of which 
26728 were unique (R(int) = 0.1002). R1 (wR2 all data) = 0.0759 (0.2149) for 1419 parameters 
and 18781 reflections (I > 2σ(I)). 
Kristallographische Daten für 61: C114H144Al2Cl2K2N4P2, 1835.32 g∙mol-1, 100K, P21/n, 
a = 1369.26(2) pm, b = 1966.97(3) pm, c = 1976.37(3) pm, α = 90°, β = 103.0030(10)°, γ = 90°, 
V = 5186.45(14), µ = 2.102, F(000) = 1968.0, GooF = 1.083. A total of 51096 reflections was 
collected of which 9228 were unique (R(int) = 0.0293). R1 (wR2 all data) = 0.0562 (0.1600) for 
584 parameters and 7612 reflections (I > 2σ(I)). 
Kristallographische Daten für 62: C51H66ClN2P1Sc2, 863.39 g∙mol-1, 100K, P-1, a = 1094.99(4) pm, 
b = 1116.3(4) pm, c = 2085.84(7) pm, α = 103.760(3)°, β = 93.992(3)°, γ = 112.230(4)°, 
V = 2255.9(8), µ = 3.732, F(000) = 920.0, GooF = 0.936. A total of 40133 reflections was collected 
of which 9199 were unique (R(int) = 0.0734). R1 (wR2 all data) = 0.0670 (0.1828) for 526 
parameters and 5669 reflections (I > 2σ(I)). 
Kristallographische Daten für 63: C51H76EuN2P1, 900.06 g∙mol-1, 100K, P21/c, a = 1180.29(11) pm, 
b = 2011.59(18) pm, c = 2085.53(19) pm, α = 90°, β = 101.887(3)°, γ = 90°, V = 4845.4(8), 
µ = 1.361, F(000) = 1896.0, GooF = 1.158. A total of 111513 reflections was collected of which 
9525 were unique (R(int) = 0.0844). R1 (wR2 all data) = 0.0549 (0.1424) for 506 parameters and 
7799 reflections (I > 2σ(I)). 
Kristallographische Daten für 64: C29H41N2P1, 448.61 g∙mol-1, 100K, P21/n, a = 1207.22(3) pm, 
b = 1726.35(3) pm, c = 1293.76(3) pm, α = 90°, β = 99.881(2)°, γ = 90°, V = 2656.31(10), 
µ = 0.122, F(000) = 976.0, GooF = 1.072. A total of 29471 reflections was collected of which 5484 
were unique (R(int) = 0.0619). R1 (wR2 all data) = 0.0437 (0.1208) for 303 parameters and 4493 





Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Verwendung des Alkalimetall-Phosphinidenids [(SIMes)PK] 
als Präkursor zur Synthese von Hauptgruppen-substituierten Phosphinidenen untersucht. Dieser 
wurde durch Deprotonierung des „parent“ Phosphinidens [(SIMes)PH] mit der starken 
metallorganischen Base Benzylkalium dargestellt. Es handelt sich dabei um einen orangen 
Feststoff, welcher in aliphatischen/aromatischen Lösungsmitteln unlöslich ist und sich in 
Gegenwart von Lösungsmitteln, welche Heteroatome enthalten (wie beispielsweise Ethern) 
zersetzt. Dieser Präkursor wurde auf sein Reaktionsverhalten gegenüber Hauptgruppen-
Elementchloriden der 13., 14. sowie 15. Gruppe untersucht. Des Weiteren wurde ein neuer 
Präkursor [(SIDipp)PK] mit einem sterisch anspruchsvolleren NHC-Liganden  aus dem bereits 
literaturbekannten „parent“ Phosphiniden [(SIDipp)PH][144], ebenfalls durch Deprotonierung 
mittels Benzylkalium, dargestellt. Durch die in dieser Arbeit prästentierten Reaktionen der beiden 
Präkursoren [(SIMes)PK] und [(SIDipp)PK] wurde der Einfluss des NHC-Liganden auf die 
Reaktivität gegenüber Gruppe 13 und Gruppe 14-Elementchloriden untersucht. Eine Übersicht 
über die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Hauptgruppen-substituierten Phosphinidene 
ist in Schema Schema 32 dargestellt. 
 
Reaktion von [(NHC)PK] mit Halogeniden der Gruppe 15 
Zunächst wurde das Reaktionsverhalten gegenüber den Di-tert-butylelementchloriden der 15. 
Gruppe tBu2ECl (E = P, As, Sb, Bi) untersucht. Die in den Salzeliminierungs-Reaktionen erhaltenen 
Verbindungen des Typs [(SIMes)PEtBu2] wurden mittels 1H-, 13C- und 31P-NMR-, IR-
Spektroskopie, sowie durch Einkristallstruktur- und Elementaranalyse charakterisiert. 
Erwartungsgemäß vergrößert sich die P-E Bindungslänge mit zunehmender Ordnungszahl von E, 
was auf den steigenden Atomradius zurückzuführen ist. Gleichzeitig vergrößert sich der 
∢(CNHC-P-E)-Winkel aus demselben Grund. Ausgewählte strukturelle sowie spektroskopische 
Daten in Tabelle 2 bieten einen Überblick. 
Tabelle 2: Ausgewählte strukturelle sowie spektroskopische Daten von [(SIMes)PEtBu2]. 
E = P As Sb Bi 
d(P–E)/pm 219.38(6) 231.33(4) 250.31(5) 260.32(16) 
d(CNHC–P)/pm 175.96(17) 175.93(16) 176.35(18) 174.73(69) 
∢(CNHC–P–E) /° 104.11(6) 105.21(6) 106.90(6) 109.1(2) 
δ 31P-NMR /ppm -54.4 -46.6 -72.6 -70.7 
δ 13C-NMR /ppm 188.3 187.9 188.1 186.5 
1JP-C /Hz 99.5 103.6 111.5 117.7 
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Auffällig ist, dass die Substitution des phosphorgebundenen Pnicogenatoms nahezu keinen 
Einfluss auf die CNHC=P Doppelbindung zu haben scheint, da sich sowohl diese Bindungslänge als 
auch die chemische Verschiebung des CNHC im 13C-NMR Spektrum kaum ändert,  dies wird auch 
durch quantenchemische Rechnungen belegt. Das HOMO der Verbindungen [(SIMes)PEtBu2] 
(E = P, As, Sb, Bi) stellt der π-Anteil der C=P Doppelbindung dar, wohingegen das LUMO ein π*-
Orbital an einem der Mesitylsubstituenten ist.  
 
Reaktion von [(NHC)PK] mit Halogeniden der Gruppe 14 
Um das Reaktionsverhalten von [(SIMes)PK] gegenüber Gruppe 14-Elementchloriden zu 
untersuchen wurde eine Reihe an Salzeliminierungsreaktionen mit verschiedenen Gruppe 
14-(Di)chloriden wie (Me3Si)3SiCl, Me2SiCl2, (Me2SiCl)2, O(SiMe2SiMe2Cl)2 oder tBu2SnCl2, 
durchgeführt. Daraus resultiert eine Vielfalt verschiedener Gruppe 14-substitierter 
Phosphinidene, die entsprechend vollständig charakterisiert und miteinander, sowie mit 
literaturbekannten Verbindungen verglichen wurden. Auffällig ist, dass weder im Falle der 
Reaktion von [(SIMes)PK] mit Me2SiCl2 noch mit tBu2SnCl2 eine zweifache Substitution zu 
beobachten war, selbst bei der Verwendung eines Überschusses an [(SIMes)PK]. In diesen Fällen 
verblieb ein Chlorid-Ligand am Gruppe 14-Atom. Erst bei einer größeren Kettenlänge, wie bei 
(Me2SiCl)2 oder O(SiMe2SiMe2Cl)2, durch die der Abstand der NHC-Liganden zueinander 
vergrößert werden konnte, wurde eine Zweifachsubstitution beobachtet. Exemplarisch sind die 
Molekülstrukturen von [(SIMes)PSiMe2Cl] und [(SIMes)PSiMe2]2 in Abbildung 19 dargestellt 
sowie ausgewählte strukturelle und spektroskopische Daten der Tetrel-substitiuerten 
Phosphinidene in Tabelle 3 aufgeführt. 
               
Abbildung 19: Molekülstruktur von [(SIMes)PSiMe2Cl] (links) und [(SIMes)PSiMe2]2 (rechts) im Kristall. Die 
kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome sind übersichtshalber ausgeblendet. Die Auslenkungsellipsoide stellen 50% 
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar, Kohlenstoffatome sind als sticks/wires dargestellt. 
145 
 
Auch bei diesen Verbindungen wird die C=P Doppelbindung kaum durch die unterschiedliche 
Substitution mit Tetrelatomen, respektive deren Substituenten, beeinflusst. Die Verschiebung im 
31P-NMR Spektrum ist bei diesen Verbindungen nur wenig sensitiv für die unterschiedliche 
Substitution am Phosphoratom. Quantenchemische Rechnungen zeigen, dass die C=P 
Bindungsordnung gegenüber dem „parent“ Phosphiniden [(SIMes)PH] kaum verändert ist. 
Lediglich bei [(SIMes)PSntBu2Cl] wird eine leicht verringerte Bindungsordnung beobachtet.  
Tabelle 3: Ausgewählte strukturelle sowie spektroskopische Daten für Tetrel-substituierte Phosphinidene. 
 [(SIMes)PSi(SiMe3)3] [(SIMes)PSiMe2Cl] [(SIMes)PSiMe2]2 [(SIMes)PSntBu2Cl] 
d(P–T)/pm 225.6(1) 221.2(1) 224.2(1) 248.2(1) 
d(CNHC–P)/pm 175.3(2) 176.6(2) 175.1(1) 176.4(2) – 176.7(2) 
∢(CNHC–P–T) /° 114.4(1) 107.9(1) 109.2(1) 115.1(2) – 115.6(1) 
δ 31P-NMR /ppm -119.5 -107.7 -108.2 -117.7 
δ 29Si-NMR /ppm -99.2, -10.7 26.9 -23.7 - 
δ 119Sn-NMR /ppm - - - -117 
δ 13C-NMR /ppm 186.1 187.3 Nicht detektiert 189.1 
1JP-C /Hz 121.2 98.6 Nicht detektiert 119.0 
 
 
           
Abbildung 20: Molekülstruktur von K[(SIMesP)3Pb] im Kristall. Die kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome sind 
übersichtshalber ausgeblendet. Die Auslenkungsellipsoide stellen 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar, 
Kohlenstoffatome sind als sticks/wires dargestellt. 
 
 
Zur Synthese von niedervalenten Gruppe 14-substituierten Phosphinidenen wurde das 
Reaktionsverhalten gegenüber den Gruppe 14-Dihaliden untersucht. Diese weisen entweder in 
146 
Toluol als Lösungsmittel eine ungenügende Löslichkeit (im Falle von PbBr2) auf oder sind nur als 
Addukte mit beispielsweise Ethern (im Falle von GeCl2∙Dioxan) zugänglich. Um diese 
Problemstellung zu umgehen wurden zunächst die SIMes-Addukte der Salze GeCl2, SnCl2 und 
PbBr2 dargestellt und charakterisiert. Anschließende Reaktionen dieser Addukte mit [(SIMes)PK] 
in einem optimierten stöchiometrischen Verhältnis von 1:3 führten zur Bildung der 
niedervalenten Gruppe 14-at Komplexe K[(SIMesP)3E] (E = Ge, Sn, Pb), welche mittels 1H- und 31P-
NMR, IR-Spektroskopie, sowie durch Einkristallstruktur- und Elementaranalyse beschrieben 
wurden. 13C-NMR Spektroskopie war aufgrund der schlechten Löslichkeit der –at Komplexe nicht 
möglich. Zentrales Motiv dieser –at Komplexe ist eine EP3K trigonale Bipyramide. Exemplarisch 
ist die Molekülstruktur von K[(SIMesP)3Pb] in Abbildung 20 dargestellt. Zur Absättigung der 
Koordinationssphäre der Kaliumionen treten diese zusätzlich in Wechselwirkung mit dem π-
System der Mesitylsubstituenten der NHC-Liganden. Der Vergleich der strukturellen sowie 
spektroskopischen Daten (siehe Tabelle 4) dieser Verbindungen zeigt viele Übereinstimmungen 
mit den bereits beschriebenen Verbindungen, mit Ausnahme des Tieffeldshifts im 31P-NMR 
Spektrum. 
Tabelle 4: Ausgewählte strukturelle sowie spektroskopische Daten für K[(SIMesP)3E] (E = Ge, Sn, Pb). 
E = Ge Sn Pb 
d(P–E)/pm 245.5(4) – 246.5(3) 264.79(28) – 266.24(30) 274.5(19)–278.3(18) 
d(CNHC–P)/pm 173.9(3)–174.5(3) 173.8(4)–174.9(4) 174.0(17)–174.6(19) 
δ 31P-NMR /ppm -11.4 -30.4 -29.7 
 
 
Um die Bildung dieser at-Komplexe zu unterbinden wurde anschließend das Reaktionsverhalten 
des sterisch anspruchsvolleren Alkalimetall-Phosphinidenids [(SIDipp)PK] gegenüber den SIMes-
Addukten der Salze GeCl2, SnCl2 und PbBr2 untersucht. Dabei wurden nach Aufarbeitung intensiv 
violett farbene Feststoffe [(SIDippP)2M] (M = Ge, Sn, Pb) (siehe Abbildung 21) erhalten. Beim 
Vergleich der strukturellen und analytischen Daten dieser Verbindungen (siehe Tabelle 5), mit 
jenen für K[(SIMesP)3E] (E = Ge, Sn, Pb) fallen, neben der intensiven Farbe, vor allem die deutlich 
kürzeren P-M Bindungslängen auf. Auch der sehr deutliche Tieffeldshift im 31P-NMR Spektrum ist 
offensichtlich. Dies alles deutet auf einen Mehrfachbindungscharakter der P-M Bindungen hin, 
welcher durch die Überlappung von einem freien Elektronenpaar an  den Phosphoratomen mit 
dem leeren p-Orbital am Tetrelatom zustande kommt. 
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Abbildung 21: Molekülstruktur von [(SIDippP)2Pb] im Kristall. Die kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome sind 
übersichtshalber ausgeblendet. Die Auslenkungsellipsoide stellen 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar, 
Kohlenstoffatome sind als sticks/wires dargestellt. 
 
Tabelle 5: Ausgewählte strukturelle sowie spektroskopische Daten für [(SIDippP)2M] (M = Ge, Sn, Pb). 
M = Ge Sn Pb 
d(C-P) /pm 177.0(2) – 177.3(2) 176.5(4) – 176.8(5) 174.3(10) - 175.4(10) 
d(P-M) /pm 229.6(1) – 230.2(1) 249.2(2) – 249.9(2) 258.0(3) – 258.2(3) 
∢(CNHC–P–M) /° 104.8(1) – 105.7(1) 104.1(2) – 105.8(2) 103.3(4) – 105.6(3) 
∢(P–M–P) /° 87.4(1) 85.8(3) 84.6(1) 
δ 31P-NMR /ppm 145.2 121.4 118.2 
1JM-P /Hz - 1334 1673 
δ 13C-NMR /ppm 191.3 192.3 186.3 
Erstes Absorptions-
maximum  UV-Vis /nm 
542.5 554.0 569.0 
  
 
Diese Vermutung wurde schließlich durch quantenchemische Rechnungen bestätigt, da die P-M 
Bindungen WBIs > 1 aufweisen. Den π-Anteil der P-M Bindung bildet das HOMO-2 (siehe 
Abbildung 22). Das HOMO stellt in allen Verbindungen das  freie Elektronenpaar am Tetrelatom, 
zusammen mit Elektronendichte an den Phosphoratomen, dar. 
                   
Abbildung 22: HOMO (links) sowie HOMO-2 (rechts) von [(SIDippP)2Ge]. 
 
148 
Die erneute Reaktion zwischen [(SDipp)PK] und [(SIMes)MX2] (MX2 = SnCl2, PbBr2), jedoch in 
einem molaren Verhältnis von 1:1, führte zur Bildung der einfach Phosphinidenid-substituierten 
Verbindungen [(SIDippP)SnCl]2 und [(SIDippP)PbBr]2. Sowohl im Festkörper als auch in Lösung 
liegen diese Verbindungen als Dimere vor, wobei P2M2-Vierringe ausgebildet werden. Diese 
zeigen weder verkürzte P-M Bindungen noch Tieffeldshifts im 31P-NMR Spektrum, sodass davon 
ausgegangen werden kann, dass in diesen Verbindungen die P-M Bindungen keinen 
Mehrfachbindungscharakter aufweisen. Dies bestätigt, dass die zweifache Substitution, 
vermutlich aufgrund der dadurch verhinderten Dimerisierung, für die Ausbildung der P-M 
Mehrfachbindung essentiell ist. Molekulare Verbindungen mit Phosphor-Blei Mehrfachbindungen 
sind bisher nicht in der Literatur beschrieben. 
Reaktion von [(NHC)PK] mit Halogeniden der Gruppe 13 
 
Abbildung 23: Molekülstruktur von [(SIMes)PGaCl2]2 (links) und [(SIDipp)PGaCl2]2 (rechts) im Kristall. Die 
kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome sind übersichtshalber ausgeblendet. Die Auslenkungsellipsoide stellen 50% 
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar, Kohlenstoffatome sind als sticks/wires dargestellt. 
 
Die Reaktion der NHC-stabilisierten Phosphinidenide [(SIMes)PK] und [(SIDipp)PK] mit den 
Trieltrichloriden MCl3 (M = Al, Ga) führte zur Bildung der zyklischen Gruppe 13/15 Addukte 
[(NHC)PMCl2]2 (siehe Abbildung 23). Die Absättigung des Elektronenmangels am Trielatom wird 
durch Ausbildung einer Lewis-Säure/Base-Wechselwirkung der hypothetischen Monomere und 
der damit verbundenen Dimerisierung erreicht. Ungewöhnlich bei Verbindungen des Typs 
[(NHC)PMCl2]2 ist, dass der NHC Ligand an dem Gruppe 15-Element gebunden ist. Die 
Verbindungen [(SIMes)PMCl2]2 weisen einen gewinkelten P2M2-Zyklus auf, welcher in einer 
butterfly-artigen Geometrie vorliegt und kristallisieren isotyp, wohingegen die Verbindungen des 
Typs [(SIDipp)PMCl2]2 einen planaren, nahezu quadratischen P2M2-Zyklus zeigen. Auch die 
Orientierung der NHCs im Hinblick auf die P2M2-Ringebene ist unterschiedlich und abhängig vom 
sterischen Anspruch des verwendeten NHC-Liganden. Während die SIMes-Liganden in 
[(SIMes)PMCl2]2 eine cisoide Anordnung bevorzugen, bildet SIDipp in [(SIDipp)PMCl2]2 eine trans 
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Geometrie in Hinblick auf die P2M2-Ringebene aus. Vergleich der CNHC=P Bindungslänge mit den 
bisher beschriebenen Verbindungen zeigt eine leichte Aufweitung, was durch die Koordination  
von zwei starken Lewis-Säuren an die Phosphoratome erklärt wird, was zu einer Schwächung der 
C=P Doppelbindung führt (siehe Tabelle 6).  
Tabelle 6: Ausgewählte strukturelle sowie spektroskopische Daten für [(NHC)PMCl2]2 (M = Al, Ga). 
 [(SIMes)PAlCl2]2 [(SIDipp)PAlCl2]2 [(SIMes)PGaCl2]2 [(SIDipp)PGaCl2]2 
d(C-P) /pm 179.3(3) – 179.4(2) 179.5(2) – 180.0(3) 180.0(2) – 180.3(2) 180.8(6) – 182.2(8) 
d(P-M) /pm 236.1(1) – 237.8(2) 234.1(2) – 239.6(2) 236.2(1) – 237.5(1) 235.0(2) – 239.6(2) 
d(M-Cl) /pm 213.0(1) – 213.8(1) 212.3(9) – 216.1(1) 216.9(1) – 218.4(1) 217.0(2) – 224.4(2) 
∢ (C-P-M) /° 115.6(1) – 118.4(1) 106.6(1) – 128.8(1) 113.0(1) – 116.3(1) 104.2(2) – 124.3(2) 
∢ (P-M-P) /° 83.9(1) – 84.2(1) 87.7(1) – 93.2(1) 83.6(1) – 86.0(1) 93.0(1) – 96.0(1) 
∢ (M-P-M) /° 86.0(1) – 86.5(1) 86.8(1) – 92.3(1) 83.6(1) – 83.9(1) 84.0(1) – 87.0(1) 
δ 31P-NMR /ppm 136.8 (bs) 127.7 (bs) 103.0 (s) 75.8 (s) 
 
 




Das Alkalimetall-Phosphinidenid [(SIMes)PK] ist in aromatischen sowie aliphatischen 
Lösungsmitteln unlöslich, wohingegen es sich in beispielsweise Ethern zersetzt. Dies kann zu 
Problemen in den anschließenden Salzeliminierungs-Reaktionen führen. Dies ist insbesondere 
dann der Fall, wenn das Hauptgruppenchlorid ebenfalls eine schlechte Löslichkeit in den 
verwendeten Lösungsmitteln (meist Toluol) aufweist. Ein Ansatz dieses Problem zu lösen war es 
das Alkalimetall-Phosphinidenid [(SIMes)PK] durch Reaktion mit anderen Alkalimetallsalzen in 
Lösliche Komplexe zu überführen. Diese Strategie zeigte sich erfolgreich für die Alkalimetallsalze 
K[N(SiMe3)2], KOtBu  und Li[Al(OC4F9)4] (hier konnte zunächst ein Komplex durch Umsetzung von 
[(SIMes)PK] und in situ dargestelltem K[Al(OC4F9)4] erhalten werden, später zeigte sich jedoch, 
dass in Umsetzungen mit Li[Al(OC4F9)4] das gleiche Produkt erhalten wurde). 
 
Schema 33: Synthese von in Toluol löslichen NHC-stabilisierten K/P-Clustern. 
Dabei kam es zur Bildung der Cluster [K4(SIMesP)2((Me3Si)2N)2], [K6(SIMesP)2(tBuO)4] sowie dem 
Komplexkation [K5(SIMesP)4][Al(OC4F9)4], welche nach meinem Kenntnisstand die ersten in der 
Literatur beschriebenen NHC-stabilisierten K/P-Cluster sind.  
Die Cluster zeigen, abhängig von dem Salz aus dem sie entstanden sind, unterschiedliche Gestalten 
wie Leiterstrukturen, fassartige Cluster, sowie das fensterartige Komplexkation [K5(SIMesP)4]+. 
Durch ihre Löslichkeit weisen diese Verbindungen eine deutliche größere Empfindlichkeit 
gegenüber Luftfeuchtigkeit auf. Im 31P-NMR Spektrum zeigen diese Verbindungen Signale bei 
chemischen Verschiebungen in einem sehr engen Bereich von -37.2 ppm für 
[K4(SIMesP)2((Me3Si)2N)2] bis hin zu -43.4 ppm für [K5(SIMesP)4][Al(OC4F9)4], was wiederrum 
bestätigt, dass die 31P-NMR Spektroskopie nicht sehr empfindlich für die verschiedenen 
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Koordinationszahlen (drei oder vier) sowie -geometrien ist. Die C=P Bindungslängen der 
Komplexe sind ein wenig kürzer als in den bisher beschriebenen Verbindungen, was auf einen 
leicht höheren Doppelbindungscharakter der C=P Bindung, aufgrund der erhöhten 
Elektronendichte am Phosphoratom, hindeutet. Diese Möglichkeit, flexibel Elektronendichte zum 
NHC zu verschieben, erklärt zudem auch die, gegenüber den bisher vorgestellten Verbindungen, 
kaum veränderte chemische Verschiebung im 31P-NMR Spektrum und verdeutlicht zudem die 
elektronische Flexibilität der Phosphinidenid-Liganden [(NHC)P]-. In Tabelle 7 sind ausgewählte 
strukturelle sowie analytische Daten der NHC-stabilisierten K/P-Cluster aufgeführt.  
Tabelle 7: Ausgewählte strukturelle sowie spektroskopische Daten für NHC-stabilisierten K/P-Cluster. 
 [K4 SIMesP)2((Me3Si)2N)2] [K6(SIMesP)2(tBuO)4] [K5(SIMesP)4]+ 
d(P–K)/pm 323.0(2) – 330.8(2) 334.2(2) – 340.1(2) 319.24(19) – 334.03(20) 
d(CNHC–P)/pm 170.9(4) – 172.7(4) 171.0(3) 171.4(6) – 173.2(6) 
δ 13C-NMR /ppm 182.0 181.1 184.5 
1JC-P /Hz 75.6 89.5 98.5 
δ 31P-NMR /ppm 37.2 38.5 43.4 
 
Zusammenfassend konnte im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden, dass sich die Alkalimetall-
Phosphinidenide [(SIMes)PK] und [(SIDipp)PK] als Präkursoren für die Darstellung einer großen 
Vielfalt verschiedener Hauptgruppen-substituierter Phosphinidene eignen. Davon ausgehend 
wurde in ausgewählten Fällen der Einfluss des am Phosphoratom gebundenen NHC-Liganden 
untersucht. Zudem wurden einige lösliche Phosphinidenid-Cluster dargestellt, welche zukünftig 
in Reaktionen als Präkursoren eingesetzt werden können, die bisher aufgrund der schlechten 
Löslichkeit der Edukte nicht möglich waren. Außerdem können mit Hilfe des in Kapitel 4.4 
vorgestellten, im Rückgrat Methyl-substituierten, Phosphinidens [(Me2IDipp)PH] die 
Auswirkungen von einer verminderten π-Akzeptorfähigkeit auf die Reaktivität des daraus zu 
synthetisierenden Phosphinidenids, sowie die physikalischen und chemischen Unterschiede der 
Produkte aus anschließenden Salzeliminierungsreaktionen, untersucht werden. Auch die 
Deprotonierung von NHC-stabilisierten „parent“ Arsinidenen [(NHC)AsH] mit anschließender 
Untersuchung des Reaktionsverhaltens gegenüber Haupt- und Nebengruppenchloriden liegt im 
Fokus zukünftiger Untersuchungen. Ein weiterer Schwerpunkt stellt die Synthese von 
monomeren Aluminium-substituierten Phosphinidenen mit einer Aluminium-Phosphor-
Mehrfachbindung dar. Auch die Reduktion der Verbindungen [(SIDippP)SnCl]2 und 
[(SIDippP)PbBr]2 zu niedervalenten Spezies der schweren Tetrele Zinn und Blei, sollten zentraler 
Bestandteil weiterer Forschungen sein.  
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6. Summary 
This work presents the usage of the alkalimetal-phosphinidenide [(SIMes)PK] as a precursor for 
the synthesis of main group substituted phosphinidenes. This precursor was obtained through 
deprotonation of the “parent” phosphinidene [(SIMes)PH] with benzyl potassium as an orange 
powder, which is insoluble in aliphatic/aromatic solvents. Although, it is not stable in solvents 
containing heteroatoms (like for example ethers). This precursor was examined regarding its 
reaction behavior towards group 13, 14 and 15 chlorides. Furthermore a novel precursor 
[(SIDipp)PK], bearing the sterically more demanding  NHC ligand, was obtained in a 
deprotonation reaction of the literature known “parent” phosphinidene [(SIDipp)PH][144]. 
Subsequent reactions of these precursors [(SIDipp)PK] and [(SIMes)PK] towards group 13 and 14 
chlorides offered the opportunity of investigating the influence of the NHC ligand with respect to 
its reactivity. An overview of the main group substituted phosphinidenes synthesized in this work 
is presented in Scheme 34. 
Reaction of [(NHC)PK] with halides of Group 15 
Initially, the reactivity of [(SIMes)PK] towards di-tert-butyl chlorides of group 15 elements 
tBu2ECl (E = P, As, Sb, Bi) was analyzed. In salt elimination reactions, compounds of the type 
[(SIMes)PEtBu2] were obtained and examined with means of 1H, 13C and 31P NMR, IR spectroscopy, 
as well as elemental and X-ray analysis. As expected, the P-E bondlength increases with rising 
atomic numbers due to the atomic radius. Simultaneously the ∢(CNHC–P–E) angles are raising for 
the same reason. Selected structural and spectroscopical data are presented in Table 8. 
Table 8: Selected structural and spectroscopical data of [(SIMes)PEtBu2]. 
E = P As Sb Bi 
d(P–E)/pm 219.38(6) 231.33(4) 250.31(5) 260.32(16) 
d(CNHC–P)/pm 175.96(17) 175.93(16) 176.35(18) 174.73(69) 
∢(CNHC–P–E) /° 104.11(6) 105.21(6) 106.90(6) 109.1(2) 
δ 31P-NMR /ppm 54.4 46.6 72.6 70.7 
δ 13C-NMR /ppm 188.3 187.9 188.1 186.5 
1JP-C /Hz 99.5 103.6 111.5 117.7 
It is also striking, that the substitution of the phosphorus bound pnicogen atom seems to have 
almost no influence on the CNHC=P double bond, since both, the bond length as well as the chemical 
shift in the 13C NMR spectrum, hardly change, which is verified by quantumchemical calculations. 
The HOMO of the compounds [(SIMes)PEtBu2] (E = P, As, Sb, Bi) represents the π-part of the C=P 
double bond, whereas the LUMO consists of a π*-orbital situated on one mesityl substituent.  
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Reaction of [(NHC)PK] with halides of Group 14 
To investigate the reaction behavior of [(SIMes)PK] towards group 14 chlorides, a series of salt 
elimination reactions with various group 14 (di)halides such as (Me3Si)3SiCl, Me2SiCl2, (Me2SiCl)2, 
O(SiMe2SiMe2Cl)2 or tBu2SnCl2 were performed. These reactions yielded in a series of different 
group 14 substituted phosphinidenes, which were fully characterized. Neither in the reaction of 
[(SIMes)PK] with Me2SiCl2 nor with tBu2SnCl2 a twofold substitution occurred, even when an 
excess of [(SIMes)PK] was used, yielding compounds where one chloride ligand at the group 14 
atom remained. Twofold substitution was observed for group 14 dihalides exhibiting larger chain 
lengths, such as (Me2SiCl)2 or O(SiMe2SiMe2Cl)2, due to the increased distance between the NHC-
ligands. In Figure 24 the molecular structure of [(SIMes)PSiMe2Cl] and [(SIMes)PSiMe2]2 are 
shown exemplarily and selected structural and spectroscopic data for the tetrel substituted 
phosphinidenes are presented in Table 9. 
 
 
Figure 24: Molecular structure of [(SIMes)PSiMe2Cl] (left) and [(SIMes)PSiMe2]2 (right). Hydrogen atoms are omitted 
for clarity. Thermal ellipsoids represent a 50% probability level, carbon atoms are shown as wires/sticks for better 
visibility. 
 
Remarkable here, once again, is that the C=P double bond is hardly influenced by the substitution 
with different tetrel atoms or by their substituents. The chemical shift in 31P NMR spectra is also 
less affected, showing that the 31P NMR spectroscopy shows only little sensitivity towards the 
different substitution at the phosphorous atom. Quantumchemical calculations exhibit that the 
C=P bond order is almost unchanged compared to the “parent” phosphinidene [(SIMes)PH], with 
the exception of [(SIMes)PSntBu2Cl], which has a slightly reduced bond order. 
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Table 9: Selected structural and spectroscopical data of tetrel substituted phosphinidenes. 
 [(SIMes)PSi(SiMe3)3] [(SIMes)PSiMe2Cl] [(SIMes)PSiMe2]2 [(SIMes)PSntBu2Cl] 
d(P–T)/pm 225.6(1) 221.2(1) 224.2(1) 248.2(1) 
d(CNHC–P)/pm 175.3(2) 176.6(2) 175.1(1) 176.4(2) – 176.7(2) 
∢(CNHC–P–T) /° 114.4(1) 107.9(1) 109.2(1) 115.1(2) – 115.6(1) 
δ 31P-NMR /ppm 119.5 107.7 108.2 117.7 
δ 29Si-NMR /ppm 99.2, 10.7 26.9 23.7 - 
δ 119Sn-NMR /ppm - - - 117 
δ 13C-NMR /ppm 186.1 187.3 Not observed 189.1 
1JP-C /Hz 121.2 98.6 Not observed 119.0 
 
Figure 25: Molecular structure of K[(SIMesP)3Pb]. Hydrogen atoms are omitted for clarity. Thermal ellipsoids for 
K[(SIMesP)3Pb] represent a 50% probability level, carbon atoms are shown as wires/sticks for better visibility. 
For the synthesis of low-valent group 14 substituted phosphinidenes, the reaction behavior of 
[(SIMes)PK] towards the group 14 dihalides was investigated. These exhibit an insufficient 
solubility in toluene (for PbBr2), or are only accessible as adducts, for example with ethers (for 
GeCl2∙dioxane). To avoid these problems, the SIMes adducts of the salts GeCl2, SnCl2 and PbBr2 
were prepared and characterized. Subsequent reaction of these adducts with [(SIMes)PK] in an 
optimized molar ratio of 1:3 yielded the low-valent –ate complexes K[(SIMesP)3E] (E = Ge, Sn, Pb), 
which were characterized by means of 1H, 13C und 31P NMR, IR spectroscopy, as well as elemental 
and X-ray analysis. Due to the insufficient solubility of the –ate complexes 13C NMR spectroscopy 
was not possible. Exemplarily, the molecular structure of K[(SIMesP)3Pb] is displayed in Figure 
25. The saturation of the coordination sphere of the potassium ions is achieved by additional 
interaction with the π-system of the mesityl substituents. Comparison of the structural as well as 
spectroscopical data (see Table 10) exhibits many resemblances with the already mentioned 
compounds, with the exception of the downfield shift in 31P NMR spectroscopy.  
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Table 10: Selected structural and spectroscopical data of K[(SIMesP)3E] (E = Ge, Sn, Pb). 
E = Ge Sn Pb 
d(P–E)/pm 245.5(4) – 246.5(3) 264.79(28) – 266.24(30) 274.5(19) – 278.3(18) 
d(CNHC–P)/pm 173.9(3) – 174.5(3) 173.8(4) – 174.9(4) 174.0(17) – 174.6(19) 
δ 31P-NMR /ppm 11.4 30.4 29.7 
To avoid the formation of these –ate complexes the reaction behavior of the sterically demanding 
alkalimetal-phosphinidenide [(SIDipp)PK] towards the SIMes adducts of the salts GeCl2, SnCl2 and 
PbBr2 was investigated. After work-up, violet-colored solids [(SIDippP)2M] (M = Ge, Sn, Pb) (see 
Figure 26) were obtained. Comparison of the structural and analytical data (see Table 11) with 
those for K[(SIMesP)3E] (E = Ge, Sn, Pb), in addition to the intense staining, especially the much 
shorter P-M bonds strike out. The very significant downfield shift in 31P NMR spectra is also 
evident. All these observations indicate a multiple bond character of the P-M bond, which results 
from an overlap of the lone pair at the phosphorous atom with the empty p-orbital at the tetrel 
atom. 
 
Figure 26: Molecular structure of [(SIDippP)2Pb]. Hydrogen atoms are omitted for clarity. Thermal ellipsoids for 
[(SIDippP)2Pb] represent a 50% probability level, carbon atoms are shown as wires/sticks for better visibility. 
 
Table 11: Selected structural and spectroscopical data of [(SIDippP)2M] (M = Ge, Sn, Pb). 
M = Ge Sn Pb 
d(C-P) /pm 177.0(2) – 177.3(2) 176.5(4) – 176.8(5) 174.3(10) - 175.4(10) 
d(P-M) /pm 229.6(1) – 230.2(1) 249.2(2) – 249.9(2) 258.0(3) – 258.2(3) 
∢(CNHC–P–M) /° 104.8(1) – 105.7(1) 104.1(2) – 105.8(2) 103.3(4) – 105.6(3) 
∢(P–M–P) /° 87.4(1) 85.8(3) 84.6(1) 
δ 31P-NMR /ppm 145.2 121.4 118.2 
1JM-P /Hz - 1334 1673 
δ 13C-NMR /ppm 191.3 192.3 186.3 
First absorption 
maximum  UV-Vis /nm 
542.5 554.0 569.0 
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This presumption was confirmed by quantumchemical calculations with the fact that the P-M 
bond exhibits a WBI greater than one. The π-part of the P-M bond forms the HOMO-2 (see Figure 
27). 
  
Figure 27: HOMO (left) and HOMO-2 (right) of  [(SIDippP)2Ge]. 
However, if the reaction between [(SDipp)PK] and [(SIMes)MX2] (MX2 = SnCl2, PbBr2) is carried 
out in a 1:1 molar ratio, the mono phosphinidenide substituted compounds [(SIDippP)SnCl]2 and 
[(SIDippP)PbBr]2 are obtained. Both, in solid state as well as in solution, these compounds exist 
as dimers, forming P2M2 four-membered cycles. These show no shortened P-M bonds and also no 
low-field shift in 31P NMR spectroscopy is observed, leading to the assumption, that these 
compounds do not exhibit multiple P-M bond character. Thus, it has been shown, that the twofold 
substitution, presumably because no dimerization takes place, appears to be essential for the 
formation of a P-M multiple bond. Molecular compounds with phosphorus-lead multiple bonds 
are, to the best of my knowledge, not previously described in the literature.  
Reaction of [(NHC)PK] with halides of Group 13 
 
Figure 28: Molecular structure of [(SIMes)PGaCl2]2 (left) and [(SIDipp)PGaCl2]2 (right). Hydrogen atoms are omitted for 
clarity. Thermal ellipsoids represent a 50% probability level, carbon atoms are shown as wires/sticks for better 
visibility. 
The reaction of the NHC-stabilized phosphinidenides [(SIMes)PK] und [(SIDipp)PK] with the triel 
trichlorides MCl3 (M = Al, Ga) led to the formation of the cyclic 13/15 adducts [(NHC)PMCl2]2 (see 
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Figure 28). The saturation of the electron deficiency at the triel atom is achieved by the formation 
of a Lewis acid/base interaction of the hypothetical monomers and associated dimerization. 
Unusual for compounds of the type [(NHC)PMCl2]2 is, that the NHC ligand is bound at the group 
15 element. The compounds [(SIMes)PMCl2]2 exhibit a folded P2M2 cycle, which shows a butterfly 
conformation, whereas the compounds of the type [(SIDipp)PMCl2]2 show a planar, nearly square 
P2M2 cycle. The orientation of the NHCs with respect to the P2M2 ring plane is different and 
depending on the sterical demand of the NHC ligand. While the SIMes ligand in [(SIMes)PMCl2]2 
prefers a cisoidal conformation, SIDipp in [(SIDipp)PMCl2]2  forms a trans geometry with respect 
to the P2M2 ring plane.  
Table 12: Selected structural and spectroscopical data of [(NHC)PMCl2]2 (M = Al, Ga). 
 [(SIMes)PAlCl2]2 [(SIDipp)PAlCl2]2 [(SIMes)PGaCl2]2 [(SIDipp)PGaCl2]2 
d(C-P) /pm 179.3(3) – 179.4(2) 179.5(2) – 180.0(3) 180.0(2) – 180.3(2) 180.8(6) – 182.2(8) 
d(P-M) /pm 236.1(1) – 237.8(2) 234.1(2) – 239.6(2) 236.2(1) – 237.5(1) 235.0(2) – 239.6(2) 
d(M-Cl) /pm 213.0(1) – 213.8(1) 212.3(9) – 216.1(1) 216.9(1) – 218.4(1) 217.0(2) – 224.4(2) 
∢ (C-P-M) /° 115.6(1) – 118.4(1) 106.6(1) – 128.8(1) 113.0(1) – 116.3(1) 104.2(2) – 124.3(2) 
∢ (P-M-P) /° 83.9(1) – 84.2(1) 87.7(1) – 93.2(1) 83.6(1) – 86.0(1) 93.0(1) – 96.0(1) 
∢ (M-P-M) /° 86.0(1) – 86.5(1) 86.8(1) – 92.3(1) 83.6(1) – 83.9(1) 84.0(1) – 87.0(1) 
δ 31P-NMR /ppm 136.8 (bs) 127.7 (bs) 103.0 (s) 75.8 (s) 
 
The comparison of the CNHC=P bond length with the compounds described previously shows a 
slight elongation, which can be explained by the coordination of two strong Lewis acids to the 
phosphorous atoms, leading to a weakening of the CNHC=P double bond (see Table 12). 
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Scheme 34: Overview of the main group substituted phosphinidenes synthesized in this work. 
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Soluble phosphinidenides  
The alkali metal phosphinidenid [(SIMes)PK] is insoluble in aromatic and aliphatic solvents, 
whereas it decomposes in ethers. This can cause problems in subsequent salt elimination 
reactions, especially when the main group chloride also has a poor solubility in the used solvents 
(usually toluene).  Therefore, to solve this problem, the conversion of the alkalimetal 
phosphinidenide [(SIMes)PK] into soluble complexes by the reaction with alkli metal salts was 
performed. This strategy was successful for the alkali metal salts K[N(SiMe3)2], KOtBu and 
Li[Al(OC4F9)4] (at first a complex was formed in a reaction between [(SIMes)PK] and in situ 
generated K[Al(OC4F9)4], but later it was found that the same product was obtained from reactions 
with Li[Al(OC4F9)4]). 
 
Scheme 35: Synthesis of toluene soluble NHC-stabilized K/P-Clusters. 
 
The above mentioned reaction yielded the clusters [K4(SIMesP)2((Me3Si)2N)2], 
[K6(SIMesP)2(tBuO)4] as well as the complexcation [K5(SIMesP)4][Al(OC4F9)4], which to my 
knowledge, are the first NHC-stabilized K/P-clusters described in the literature.  
Due to their solubility, these compounds have a significant greater sensitivity towards moisture. 
In the 31P NMR spectra these compounds exhibit chemical shifts in a narrow range from -37.2 ppm 
for [K4(SIMesP)2((Me3Si)2N)2] to -43.4 ppm for [K5(SIMesP)4][Al(OC4F9)4], which shows that the 
31P NMR spectroscopy is not very sensitive to the different coordination numbers (three or four) 
as well as –geometries. The C=P bond lengths are a bit shortened in comparison with the previous 
mentioned compounds, indicating a slightly higher double bond character of the C=P bond, due to 
the elevated electron density at the phosphorus atom. The possibility of flexible shifting electron 
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density towards the NHC ligand explains the nearly unchanged signals in the 31P NMR spectra 
compared to the previous mentioned compounds. Furthermore, this clarified the electronic 
flexibility of the phosphinidenide ligands [(NHC)P]-. Table 13 lists selected structural and 
analytical data for the NHC-stabilized K/P-clusters. 
Table 13: Selected structural and analytical data for NHC-stabilized K/P-clusters. 
 [K4(SIMesP)2((Me3Si)2N)2] [K6(SIMesP)2(tBuO)4] [K5(SIMesP)4]+ 
d(P–K)/pm 323.0(2) – 330.8(2) 334.2(2) – 340.1(2) 319.24(19) – 334.03(20) 
d(CNHC–P)/pm 170.9(4) – 172.7(4) 171.0(3) 171.4(6) – 173.2(6) 
δ 13C-NMR /ppm 182.0 181.1 184.5 
1JC-P /Hz 75.6 89.5 98.5 
δ 31P-NMR /ppm 37.2 38.5 43.4 
 
This work concludes that the alkalimetal-phosphinidenides [(SIMes)PK] und [(SIDipp)PK] are 
suitable precursors for the preparation of a number of different main group substituted 
phosphinidenes. Furthermore the influence of the phosphorus atom bounded NHC ligand was 
investigated. In addition, several soluble phosphinidenide clusters were obtained, which can be 
used in the future as precursors in reactions that were hindered by poor solubility of the starting 
material. In addition, the backbone methyl substituted, phosphinidene [(Me2IDipp)PH], presented 
in chapter 4.4, gives rise to the opportunity of examining the effects of reduced π-acceptor 
capacity regarding the reactivity of the phosphinidenide, synthesized by deprotonation. 
Subsequent salt elimination reactions and the examination of the products concerning the 
physical and chemical differences, based on the reduced π-acceptor capacity, in comparison with 
the compounds presented in this work will be focused. The deprotonation of NHC-stabilized 
“parent” arsinidenes [(NHC)AsH] with the following investigation of the reaction behavior 
towards main group as well as transition metal halides is also part of future projects. Another key 
area is the synthesis of monomeric aluminum substituted phosphinidenes with a multiple 
aluminum-phosphorus bond. The reduction of the compounds [(SIDippP)SnCl]2 and 
[(SIDippP)PbBr]2 to low-valent species of the heavy tetrels tin and lead should be a central 
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